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II. Die mehrfachen Kryptosymmetrien 
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und der Universität Zürich 


Mit 4 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 3. August 1960) 


Abstraet 


Generalized point groups, the so-called simple crypto-symmetries, have been 
described earlier!. They were obtained by attributing a variable quality to the 
points of a point group, in such a way that the alterations of the quality form a 
group homomorphic to the point group. In this paper the attribution of several 
qualities is studied, each of which fulfills the conditions for a simple crypto- 
symmetry (multiple crypto-symmetries). 

The connection between multiple erypto-symmetries and reducible re- 
presentations of the point group is analogous to the one between simple 
erypto-symmetries and irreducible representations. A simple way of cha- 
racterizing the cerypto-symmetries is their description by means of permu- 
tations. 


Auszug 


In einer früheren Arbeit! haben wir verallgemeinerte Punktgruppen, soge- 
nannte einfache Kryptosymmetrien, beschrieben. Bei diesen war den Punkten 
der Punktgruppe ein veränderliches Merkmal so zugeordnet, daß die Merkmals- 
änderungen eine zu der Punktgruppe homomorphe Gruppe bilden. In dieser 
Arbeit untersuchen wir den Fall, daß den Punkten mehrere Merkmale zugeord- 
net sind, von denen jedes einzelne den Bedingungen für eine einfache Krypto- 
symmetrie genügt (mehrfache Kryptosymmetrien). 


* Jetzt: Mineralogisches Institut der Universität Bonn. 
ı A. Nısauı und H. WONDRATSCHER, Eine Verallgemeinerung der Punkt- 
gruppen. I. Die einfachen Kryptosymmetrien. Z. Kristallogr. 114 (1960) 215 


bis 231. 
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Wie die einfachen Kryptosymmetrien mit den irreduziblen Darstellungen 
hängen die mehrfachen Kryptosymmetrien mit den reduziblen Darstellungen 
der Punktgruppe zusammen. Die Beschreibung durch Permutationen ermöglicht 
in jedem Fall eine anschauliche Kennzeichnung. 


1. Einführung 


In Teil I dieser Arbeit! (im folgenden als I zitiert) haben wir die 
einfachen Kryptosymmetrien der Punktgruppen in zwei und drei 
Dimensionen untersucht und beschrieben. Einfache Kryptosym- 
metrien entstehen durch Zuordnung eines variablen Merkmals zu den 
Punkten einer Punktgruppe, wobei die Gesamtheit der Merkmals- 
änderungen einer Faktorgruppe der Punktgruppe isomorph sein muß. 
Es besteht kein Grund, den Punkten nicht auch mehr als ein Merkmal 
zuzuordnen. Die dadurch entstehenden mehrfachen Kryptosym- 
metrien der Punktgruppen, bei denen also jedes Merkmal für sich den 
Bedingungen für eine einfache Kryptosymmetrie genügt, werden im 
folgenden untersucht und zusammengestellt. Die Einführung der mehr- 
fachen Kryptosymmetrien wird vor allem auch dadurch nahegelegt, 
daß wir mit ihnen eine treue Darstellung jeder kristallographischen 
Kryptosymmetrie erreichen können, was sonst nicht immer der Fall 
ist, z.B. schon nicht bei den treuen Kryptosymmetrien der Kristall- 
klassen 2/m, 222 und mm2. 

Auch zu diesem Problem liegen einige Ansätze in der Literatur vor. 
Sie befassen sich mit dem Spezialfall der mehrfachen alternierenden 
Kryptosymmetrien (mehrfache Antisymmetrien). ZAMORZAEV und 
SOKOLOV? beschreiben die zwei- und dreifachen Antisymmetrien der 
Kristallklassen vollständig?. MAckAY? beschäftigt sich mit dem Fall, 
daß eine Raumgruppe mehrfache Antisymmetrien besitzt; er nennt 


2 A.M. ZAMmORZAEV and E.I. SoKoLov, Symmetry and various kinds of 
antisymmetry of finite bodies. Kristallografia 2 (1957) 5—9 [Engl. Überset- 
zung]. 

®In der Aufzählung der zweifachen Antisymmetrien bei ? treten Druck- 
fehler auf, und zwar bei den Gruppen Nr. 27 (4’:m statt richtig 4’:m), 35 (4 - m’ 
statt 4 m’), 36 (4° m statt 4’ m), 37 (&* m’ statt 8’: m’), 51 (m: 2’:m statt 
(m -2’:m), 86 (m’ -4’:m statt m’ -4’:m’), 93 (m 6:m’ statt m+6:m’), 101 
(m’ - 6°:m statt m’ - 6’:m), 106 (m’ -6:m statt m’ 6’:m), 110 (m 6’:m! statt 
m 6’: m’), 112 (6’/4 statt 6’/4) und 115 (6’/4’ statt 6’/4’). Beiden dreifachen Anti- 
symmetrien sind die Fälle e) und o) falsch angegeben: in ? steht e) m’ n:*m’ 
statt richtig m - *n’:*m und 0) m» *n’:*m statt *m * n’:*m. 

*A.L.Mackay, Extensions of space group theory. Acta Crystallogr. 10 
(1957) 543—548. 
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solche Symmetrien ‚‚compound groups“, untersucht in dieser Hinsicht 
jedoch keine Punktgruppen. 

Mehr als bei den einfachen muß man bei den mehrfachen Krypto- 
symmetrien darauf achten, welche der möglichen Fälle man als von- 
einander verschieden ansehen und welche man gleichsetzen will. Tat- 
sächlich gibt es mehrere durchaus gleichberechtigte Standpunkte, die 
zu verschiedenen Abzählungen führen. Diese Standpunkte sollen 
zunächst untersucht werden. 


2. Ableitungsstandpunkte 


Wie in I geht man zur Gewinnung der Kryptosymmetrien von den 
irreduziblen Darstellungen der entsprechenden Punktgruppe aus. Die 
mehrfachen Kryptosymmetrien unterscheiden sich von den einfachen 
lediglich dadurch, daß bei ihnen mehrere solcher irreduziblen Dar- 
stellungen zu einer reduziblen zusammengesetzt werden. Wie inIkann 
man die so gewonnenen (jetzt reduziblen) Merkmalsänderungsmatrizen 
an die Punkttransformationsmatrizen anhängen. Es ergibt sich dann 
sofort eine natürliche Beschränkung der an sich beliebig vielen Kombi- 
nationsmöglichkeiten der verschiedenen irreduziblen Darstellungen: 
Man wird verlangen, daß jede irreduzible Darstellung höchstens einmal 
in der (reduziblen) Merkmalsdarstellung auftritt. Das bedeutet für 
eventuelle Anwendungen, daß man mehrere Eigenschaften, die ihrem 
Verhalten nach mit ein und derselben irreduziblen Darstellung ver- 
knüpft sind, als eine Eigenschaft ansieht und behandelt. Eine weitere 
natürliche Beschränkung liegt darin, daß wir gleichbleibende Eigen- 
schaften, die sich also wie die identische Darstellung verhalten, als für 
die Kristallographie der Kryptosymmetrien uninteressant beiseite 
lassen wollen. Wir werden also in den Merkmalskombinationen die 
identische Darstellung unberücksichtigt lassen?. 

Aus diesem ergibt sich sofort der unter den gegebenen Voraus- 
setzungen mögliche weiteste Standpunkt, der die meisten als ver- 
schieden zu betrachtenden Fälle zuläßt: bei einer Punktsymmetrie 
mit %k irreduziblen Darstellungen (k = Zahl der Klassen konjugierter 
Elemente) ist die Zahl der n-fachen Kryptosymmetrien gegeben durch 
die Anzahl z der Kombinationen von (k—1) Elementen zur n-ten Klasse 


Bee“ ” 2: Die Gesamtzahl der Kryptosymmetrien erhält man durch 


Summation übern von 1 bis k-1, sie beträgt 2" —1, davon sind k—1 


5 Vgl. aber Abschnitt 4. 
1 * 
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einfache Kryptosymmetrien. Dabei ist uns die Reihenfolge der Merk- 
male gleichgültig, da vom kristallographischen Standpunkt aus die 
Reihenfolge der irreduziblen Darstellungen in den Merkmalsmatrizen 
gleichgültig ist. Wir zählen daher auch Fälle, die sich nur in der Reihen- 
folge der Merkmale unterscheiden, nicht getrennt °. 

Die Auffassung, jede Kombination von irreduziblen Bestandteilen 
(ohne Wiederholung und ohne Mitwirkung der identischen Darstellung) 


+ 2) 
103] ee | 10? 
18 10 Anz 2 70 10 
07 07 7 I 
a) b) 
i ee eleNks 
2/m! cv 24m °! 0: 
10 70 70 
07 0 5 
d) 
70 170 
4 ER 2 1551 
01 07 [52] 
f) 


Abb.1. Die zweifachen alternierenden Kryptosymmetrien der Kristallklasse 2/m 
(2:m bei ?) in stereographischer Projektion. __im Symbol bedeutet Änderung des 
linken, ” Änderung des rechten Merkmals. a) und b), ec) und d), e) und f) unter- 
scheiden sich nur durch die Reihenfolge der Merkmale; in der Matrix der Merk- 
malsänderung sind die beiden irreduziblen Bestandteile vertauscht. Wir zählen 
diese Fälle nicht getrennt. Man erhält dann nur drei doppelt alternierende 
Kryptosymmetrien an Stelle von sechs bei ? 


6 Abweichend davon sehen ZAMORZAEV und SOKOLOV? auch die Reihenfolge 
der Merkmale als wichtig an, siehe Abb. 1 (Kristallklasse 2/m). Dann gibt es für 
jede n-fache Kryptosymmetrie noch n! Unterscheidungen, so daß die Gesamt- 


zahl der Kryptosymmetrien auf (k—1)!N — EEE 
alba len)! 


man die Reihenfolge der Merkmale nicht, so verringern sich die in ? angeführten 
Anzahlen der doppelten und dreifachen Antisymmetrien entsprechend. 


anwächst. Unterscheidet 
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als eigenen Fall zu betrachten, entspricht im allgemeinen nicht den 
kristallographischen Gegebenheiten. Wie Abb.2 am Beispiel der 
Kristallklasse mm2 und Abb.3 bei mmm zeigt, können Kryptosym- 
metrien aus verschiedenen irreduziblen Darstellungen äquivalent 
werden, da sie durch Wahl einer anderen Aufstellung ineinander über- 
geführt werden können. Diese Frage soll später behandelt werden. Es 
ist aber auch nicht selbstverständlich, daß jede beliebige Kombination 
von irreduziblen Darstellungen als eigener Fall gezählt wird, wenn 


m 
1b) 


la) 


N 
) 


Gyr Ay+B, cn 


Abb.2. Zweifache Kryptosymmetrien der Kristallklasse mm2. Bezeichnung 

nach ? und ’, stereographische Projektion, vgl- Abb.1; a) und b) werden in dieser 

Arbeit nicht als verschieden angesehen, abweichend von ?. Zusätzlich kann man 

wegen der Gleichberechtigung der beiden Spiegelebenen Fall 2 und 3 als andere 

Aufstellungen derselben Kryptosymmetrie ansehen, siehe Abschnitt 3. Auch 1a 
und 1b sind aufstellungsäquivalent 


keine Aufstellungsäquivalenz vorliegt. Soll man etwa (das Problem 
tauchte schon in I auf) die trennbar entarteten Darstellungen als zwei 
verschiedene Bestandteile betrachten oder nicht? Soll man irreduzible 
Darstellungen mit demselben Kern, wie F', und F,’ in der Kristallklasse 
432 oder die irreduziblen treuen Darstellungen der Ikosaedergruppe 
F,,F,, € und H als verschieden ansehen oder nicht? Im einen Fall 
würde man Kombinationen von F, und F, bzw. von F,, F,,@ und H 
bilden, im andern Fall würde man dies als sinnlos ansehen. Auch kann 


?”E.B. Wırson, J. C. Decıus and P.C. Cross, Molecular vibrations. New 
York, Toronto, London 1955 (MoGrAw-Hirr) verwenden diese Bezeichnung der 
irreduziblen Bestandteile. 
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Vertauschung der beiden Eigenschaften 
Me tmem ! 
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Abb.3. Zweifache alternierende Kryptosymmetrien der Kristallklasse mmm. 
Der weiteste Standpunkt ergibt 21 Möglichkeiten, die sich bei Berücksichtigung 
der Reihenfolge der Merkmale in 42 Fälle aufspalten (linke und rechte Kolonne). 
Stellungsäquivalent sind jeweils die mit ®, y und z bezeichneten Spalten, es 
bleiben zunächst sieben nicht stellungsäquivalente Möglichkeiten. Diese Zahl 
reduziert sich auf sechs, da zusätzlich zwei Fälle unter m stellungsäquivalent 
sind (ohne Trennungslinie). Unter Standpunkt IV sind nur noch die drei durch 
ausgezogene waagerechte Striche getrennten Fälle zu unterscheiden. 
ZAMORZAEV und SoKoLoV? zählen zehn verschiedene Fälle auf, da auch die 
rechte und linke Hälfte der ersten (mit I bezeichnet) und letzten Figurenzeile 
stellungsäquivalent sind 
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man sich auf den Standpunkt von ZAMORZAEV und SoKoLoY? stellen 
und nur solche Kombinationen von irreduziblen Bestandteilen zu- 
lassen, bei denen jeder Bestandteil die Restsymmetrie verkleinert. 
Welche Standpunkte können also überhaupt eingenommen werden? 

Wir wollen davon ausgehen, daß in jeder Kombination jeder irre- 
duzible Bestandteil höchstens einmal auftritt mit Ausnahme der iden- 
tischen Darstellung, die gar nicht erscheint. Außerdem soll die Reihen- 
folge der Merkmale keine Rolle spielen, was einer eventuellen 
Umnumerierung der Eigenschaften entspricht. Bei möglichen Anwen- 
dungen kann eine Unterscheidung nötig werden, wenn etwa die Eigen- 
schaft a in einem Stoff der Kristallklasse 2/m mit den Eigenschaften 
a und d der irreduziblen Darstellung B,, in einem andern Stoff der 
Darstellung A, folgt, während die Eigenschaft b sich umgekehrt ver- 
hält. Vom kristallographischen Gesichtspunkt aus erscheint eine 
Unterscheidung unnötig, sie läßt sich jedoch im Bedarfsfall leicht 
zusätzlich einführen. Unter diesen Voraussetzungen sehen wir folgende 
Standpunkte als wichtig an: 

I. Jede verschiedene Kombination von irreduziblen Darstellungen 
einer Punktgruppe führt zu einer neuen Kryptosymmetrie dieser 
Punktgruppe (weitester Standpunkt, siehe oben). 

II. Irreduzible Darstellungen mit demselben Kern werden nicht 
unterschieden. Von den Kombinationen bei I. fallen diejenigen fort, 
welche mehrere irreduzible Bestandteile mit demselben Kern enthalten, 
andere fallen zusammen. (Man könnte diesen Standpunkt noch feiner 
unterteilen, indem man nicht alle irreduziblen Darstellungen mit glei- 
chem Kern als denselben Bestandteil betrachtet, sondern nur trennbar 
entartete oder nur solche von gleichem Grad. Wir verzichten hier 
darauf, diese leicht durchführbaren Abzählungen anzugeben. Analoges 
gilt für den folgenden Standpunkt IlIb. 

III. Jede irreduzible Darstellung der Kombination muß die Rest- 
symmetrie verringern (Standpunkt bei ?. Da dort nur mehrfache Anti- 
symmetrien untersucht werden, stellt sich die Frage nach IIIla oder 
IIIb nicht). Dabei können wie in I irreduzible Darstellungen mit dem- 
selben Kern als verschieden gezählt (IIIa) oder wie in II als gleich- 
wertig aufgefaßt werden (IIIb). Etwas anders ausgedrückt lautet III: 
Als verschiedene n-fache Kryptosymmetrien treten alle Kombinationen 
von n irreduziblen Darstellungen auf, bei denen der Durchschnitt aller 
n-Kerne kleiner ist als der Durchschnitt von je (n—1) Kernen. Bei 
diesem Standpunkt können z.B. die treuen irreduziblen Darstellungen 
nur einfache Kryptosymmetrien bilden. 
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[0,e) 


Tabelle 1. Mehrfache Kryptosymmetrien der Kristallklasse 6 unter den 
verschiedenen Standpunkten 


a) Charakteren- 
tafel: € 6 6=3 6°=26:=3?2 65 |Kern 

A 1 1 1 1 1 1 6 

£ı 1 a a ee 1 

B, a ei 1 RP RE - m 

B 11 El andere 
E3* Ian sa) 1 pp 2 

Eı* 1. nn Da a 1 


b) n-fache Kryptosymmetrien: 


Standpunkt 
IE n=1 |B,E, E,*, E, E,* (5 einfache) 
n—=2 en u EıL+E 
E, + 5%, E* + E,E* + B,*, En e) 
n=3 B+E,+E4,B+E, +8, B+EBb, +5*,B+E”*+B, 
B+E*+B,B+B, {Br + B* + BE, +BırH 
E*, ER, + EB, + B*,E*+E,+&,* (10 dreifache) 
n=4 Bra Re ER, BAM FR: +3%*%,B+E, +8,+ 
E*,B+E*+B,+B*,E,+E*+B,+E,*(5 vierfache) 
n=5 |B+E, +E* + E, + E,* (1 fünffache) 
II [E, 5 Eı*, E, 2 E;*] 
n= B, E,,E, (3 einfache) 
=2 B+E,B+ Es, E, + E, (3 zweifache) 
=3 |B+E,+E, (1 dreifache) 
Illa. nv =1 |wie unter I. 
n=2 |B+E,„B+ E,* (2 zweifache) 
IIIb. n =1 |wie unter II. 


n=2 |B-+ E, (1 zweifache) 


IV. n =1 |wie unter II. 


c) Anzahl der Kryptosymmetrien: 


I. 5 einfache, 26 mehrfache 

II. 3einfache, 4 mehrfache 
IIla. 5einfache, 2 zweifache 
IIIb. 3einfache, 1 zweifache 

IV. 3einfache, 0 mehrfache 
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IV. Alle Kryptosymmetrien, die auf dieselbe Restsymmetrie füh- 
ren, werden als gleichwertig aufgefaßt. Das hat z.B. zur Folge, daß 
Punktgruppen mit einer treuen irreduziblen Darstellung überhaupt 
keine treuen mehrfachen Kryptosymmetrien besitzen (engster Stand- 
punkt). 

Am Beispiel der Kristallklassen 6 und mmm sind in den Tab. 1 
und 2 die unter den einzelnen Standpunkten möglichen verschiedenen 
Kryptosymmetrien aufgeführt. Tab. 3 enthält die Anzahlen für die 


Tabelle 2. Mehrfache Kryptosymmetrien der Kristallklasse mmm unter den 
verschiedenen Standpunkten 


Darstellung BOHRER AB. zB, 


Kern 2/m. 2/m, 2/m, 222 2mm m2m mm2 


DE ID ei 
iR (x) n-fache Kryptosymmetrien, n = 1,2,.., 7:7 einfache, 120 mehrfache. 


Temfache: A,„je3(B,. 2.) 
21 zweifache: je3(B,„ + Bu» Bu + Aw Bo + Bu» Aut Bi But Bin), 
6 (Bu Sp B;.) 
35 dreifache: By, + Bas + Bao Bıu + Bau + Bw Je 3 (Bu + Bin + Au: 
By TE B, SE Bro Bir Sr Al E: Bau Bis Ar Di, =: Deu 
A, ir Dis in Bis) je 6 (Bi Sie B; Ir Bu Bi Ze A, Air Bau 
Bi 4 Toyar Ar B;.) 
35 vierfache: - BB, + Bas + Bas + Au Au + Biu + Bau + Bau 
je 3 (Bi = B, = By, ; De Ba = B, e Al Sr Die 
Ba = Ba Sr DD Ze Jens Ba är zal,; = B;u Sr Soden 
Bis + Bu SH Bau Ze B;.) je 6 (Bi = By, Al Zi, = Bau 
N 
21 fünffache: je3 (Bu + Ba + Ba + Au+Biw Bot Bas + Bao + Bin + Bus 
Bo t+tBoatAut+ But Bu BoatBat+BiutBaut Baw 
Bi t+AutBiutBau+ Bau), 6 (Bot Ba t+AutBiut Bau) 
Tsechsfache: B,,+Ba,+Bas + Bıu+ Bau+ Bzw Je 3 (Bo + Ba + Bas +Au + 
Dis Dis Boa+But+Ant Bin tBaut Bau) 
1siebenfache: B,,+ Ba + Ba, +Au+Biut+Baut Bau 


II. =I., da alle einfachen Kryptosymmetrien verschiedene Kerne besitzen; 
daher auch Illa = IIIb. 


III. keine vier- und höherfachen Kryptosymmetrien: 7 einfache, 49 mehrfache. 


7 einfache: wie I. 
21 zweifache: wiel. 
28 dreifache: wielI. ohne B,+Bya+Bs» je 3 (Bo+Au+Bi 
BatBiutBru) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
IV. 7 einfache, 8 mehrfache Kryptosymmetrien. 
7 einfache: wie I. 
T7zweifache: B,„+B;„ je3 (Bo+Aw BiutB;u)® 
1dreifache: BuutBaut+t Bau 
Stellungsäquivalenzen: Gleichberechtigung der Kerne von B,„, Ba» Bs 


sowie von Bju Baw Ba. beschränkt die Kryptosymmetrien auf je einen Vertrete 
jedes Typs, also: 


I. = II. 3 einfache, 36 mehrfache (je 6 zwei- und fünffache, je 10 drei- und vier. 
fache, 3 sechsfache, 1 siebenfache). 
III. 3 einfache, 13 mehrfache (6 zweifache, 7 dreifache). 
IV. 3 einfache, 4 mehrfache (3 zweifache, 1 dreifache). 


Tabelle 3. Die Anzahl der in den einzelnen Kristallklassen möglichen mehrfachen 
Kryptosymmetrien ohne Berücksichtigung der Stellungsäquivalenzen 


Standpunkt 
Klassen 

I 1Bl IIIa IIIb IV 

1 Pe, ee a = ee 
I, 2,m —_ — — — == 
2/m, 222, mm 2 je 4 4 3 3 1 
mmm 120 120 49 49 8 
4,4 je 4 1 _ = _ 
4/m 120 26 15 8 2 
422, 4mm, 42m je 11 11 3 3 1 
4/mmm 502 502 58 58 g 
3 1 — _ _ _ 
3, 6,6 je 26 4 2 1 = 
6/m 2036 120 39 18 2 
32, 3m je 1 1 = -- = 
3m, 622, 6mm, 62m je 26 26 5 5 1 
6/mmm 2036 2036 82 82 ) 
23 4 i! u - —_ 
m3 120 26 5 3 _ 
432, 43m je 11 4 _ _ = 
mam 502 120 „il 8 1 
zZ | 5700 | 3124 308 | 267 41 


® Soll die Reihenfolge der Merkmale berücksichtigt werden, wie es bei ? 
geschieht, so ist bei den zweifachen Kryptosymmetrien zunächst die Anzahl zu 
verdoppeln und dann nach Stellungsäquivalenzen zu suchen. Solche treten bei 
Boa+By, = B„+B., sowie Buu+B;u = ByutBiu auf, so daß in ? 10 Fälle 
unterschieden sind; siehe auch Abb.3. Ähnlich erhält man 28 dreifache Krypto- 
symmetrien wie in ? (diese Anzahl stimmt mit unserer Anzahl der dreifachen 


IIl.-Kryptosymmetrien ohne Berücksichtigung der Reihenfolge und der Stel- 
lungsäquivalenzen überein). 
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Kristallklassen. Entsprechende Angaben für den allgemeinen Fall 
nichtkristallographischer Punktgruppen würden wegen ihrer Abhängig- 
keit von den Teilbarkeitseigenschaften umständlich und unübersicht- 
lich, wir wollen daher darauf verzichten. 

Es ist durchaus möglich, daß in Sonderfällen auch andere Gesichts- 
punkte maßgeblich sein können. So wäre es zum Beispiel denkbar, 
folgenden Standpunkt zwischen II und III einzunehmen: man streicht 
alle diejenigen der Kombinationen von II, die aus irreduziblen Dar- 
stellungen bestehen, von denen der Kern der einen im Kern einer 
anderen enthalten ist. In Tab.1 wäre das B+E,, E,+E,, B+E,+E,, 
dagegen würde sich an Tab.2 nichts ändern. 

Schließlich ist auch die bisherige Grundvoraussetzung, jede irre- 
duzible Darstellung nur einmal zuzulassen, zwar plausibel, aber nicht 
selbstverständlich. Nehmen wir etwa die Möglichkeiten in der Kristall- 
klasse 4, wie sie mit Standpunkt Iin Tab. 4 aufgeführt sind. Zusätzlich 
ist neben den bisherigen Fällen unter Z,+E, der Fall verzeichnet, daß 
die beiden Merkmale eine Phasenverschiebung gegeneinander besitzen. 
E, sagt ja nur etwas aus über die Merkmalsänderung beim Übergang 


Tabelle 4. Kryptosymmeitrien der Kristallklasse 4 
Charakterentafel von 4: 


| & 4 2 4-1 

A | 1 1 1 1 
B N | 1 ER 
Eı 1 2 —i —, 
BE, 1 2; i 


Kryptosymmetrien nach Standpunkt I: 

einfache: B,E,Es; 

mehrfache: B+E,, B+E,, E,+E, B+E,+E, 
Beispiel zweifacher Kryptosymmetrien mit nur einem irreduziblen Bestandteil, 
aber mit Phasenverschiebung der Merkmale: 


E, + #:: Wert der Merkmale Phasen- 
verschiebung 
a) ( 1 i —1 —i ) 0 
1 i —1 % 
b) EEE PR ERTL i 
| ii —1 —i 1 ) 
e) n ee et 
I 1 —i 1 % 
d) | 1 ü —1 —% ) —) 
—i 1 % —1 
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von einem Punkt zum andern, d.h., es gibt die Anweisung, bei Anwen- 
dung der Symmetrieoperation e (Identität) das Merkmal unverändert 
zu lassen, bei Drehung um 90° das Merkmal mit ö zu multiplizieren oder 
eine äquivalente Operation vorzunehmen (Vorrücken auf dem Farb- 
kreis) usw. Über den Absolutwert des Merkmals in jedem Punkt legt E, 
gar nichts fest. Will man derartige Phasenverschiebungen berücksichti- 
gen, so vervielfacht sich die Anzahl der Kryptosymmetrien beträcht- 
lich. Sie bleibt aber stets endlich, wenn man nur solche Phasenver- 
schiebungen zuläßt, die den Wertevorrat der Merkmale nicht ver- 
größern (im obigen Beispiel 1, i, —1, —i). Beliebige Phasenverschie- 
bungen würden zu unendlich vielen Kryptosymmetrien führen. 

Die allgemeine Kennzeichnung der mehrfachen Kryptosymmetrien 
erfolgt wohl am besten durch Angabe der irreduziblen Bestandteile, die 
sie enthalten. Davon kann man die Bestandteile vom Grade 1 an- 
schaulich bezeichnen; durch Schwarz-Weiß, wenn der Kern den 
Index 2 besitzt, durch Farben in den anderen Fällen. Will man den 
Punkten eine irreduzible Darstellung von höherem Grad zuordnen, so 
kann dies durch Anhängen der zugehörigen Matrizen, siehe I, ge- 
schehen. Die Möglichkeit einer anschaulichen Beschreibung bietet die 
Darstellung durch Permutationen, siehe Abschnitt 4. 

Von Interesse ist noch die Frage, welche und wieviele irreduzible 
Darstellungen man mindestens braucht, um jeden Punkt einer Punkt- 
gruppe anders zu kennzeichnen. Die Gruppe der Merkmalstransforma- 
tionen ist dann isomorph zur Punktgruppe. Es gibt Punktgruppen, die 
dies mit einer irreduziblen Darstellung schaffen, andere benötigen 
mehrere. Auch sind die Grade der notwendigen Darstellungen ver- 
schieden. Diese Angaben enthält Tab.5. 

Alle bisherigen Angaben bezogen sich auf den Aufbau der abstrak- 
ten Gruppen und ihre irreduziblen Darstellungen. Daher sind sie auch 
den einander isomorphen Kristallklassen bzw. Punktgruppen gemein- 
sam. Nicht aus den Eigenschaften der abstrakten Gruppen kann man 
die den einzelnen Kristallklassen eigentümlichen Stellungsäquivalen- 
zen ableiten. Im folgenden sprechen wir von gleichwertigen Sym- 
metrieelementen, wenn diese Elemente zur selben Klasse gehören?. 
Gleichberechtigt wollen wir Symmetrieelemente nennen, wenn sie 
nicht derselben Klasse angehören, aber durch einen äußeren Auto- 
morphismus ineinander übergeführt werden können. Gleichwertig sind 

° Klasse konjugierter Elemente (solche, die durch einen inneren Auto- 


morphismus ineinander übergeführt werden können), nicht Kristallklasse. Die 
beiden Begriffe haben nichts miteinander zu tun. 


.— 
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Tabelle 5. Anzahl der notwendigen irreduziblen Darstellungen, um die treue 
Merkmalszuordnung zu einer Punktgruppe zu erreichen 
Te a ee me en 


Punktgruppe Darstellungen 
1 eu 
vie 2, m Dr r 1 alternierende 
3,3, 4, 4, 6, 6, allgemein N, N 1 zyklische der Ordnung > 2 


32, 3m, 3m, 422, Amm, 42m, 622, 6mm, 6m2, 
allgemein (2N) 22 bzw. (2N +1) 2, (2N) mmt| 1 vom Grad 2 
bzw. (2 N +1) m, (2N) 2m bzw. (2 N + 1)m 
23, m3, 432, 43m, m3m, 235, m 35 1 vom Grade 3 

2/m, 222, mm2, 4/m, 6/m, allgemein (2 N)/m 2 vom Grad 1 (2alt., bzw. 
lalt. +1 zykl.) 


4/mmm, 6/mmm, allgemein (2 N)/mmm 1 vom Grad 2 und 
1 vom Grad 1 
mmm 3 vom Grad 1 (3 alternierende) 


beispielsweise die Nebenachsen 2, und 2, in der Kristallklasse 422, 
gleichberechtigt die Nebenachsen 2, und 2,,, weder gleichwertig noch 
gleichberechtigt sind 2, und 2,. Auch die Spiegelebenen in mm2 sind 
nicht gleichwertig (da die Gruppe abelsch ist), sondern nur gleich- 
berechtigt. Auf die gleichberechtigten Symmetrieelemente haben wir 
bisher keine Rücksicht genommen, ihr Einfluß wird im folgenden Ab- 
schnitt behandelt. 


3. Stellungsäquivalenzen 


Wie bereits oben angedeutet, sieht man in der Kristallographie 
keinen Grund, die in Abb.2 als 2) und 3) bezeichneten Fälle von- 
einander zu unterscheiden. Ähnliches gilt für Abb.3. Vielmehr wird 
man solche Fälle als verschiedene Aufstellungen ein- und derselben 
Kryptosymmetrie betrachten. Wie läßt sich definieren, wann wir es 
mit derselben Kryptosymmetrie in verschiedenen Aufstellungen zu 
tun haben? 

Daß die Aufstellungsäquivalenzen keine Eigenschaften der ab- 
strakten Gruppe sind, sieht man sofort daraus, daß die zueinander 
isomorphen Kristallklassen 222, mm2 und 2/m verschiedene Auf- 
stellungsäguivalenzen besitzen. In 222 sind alle zweizähligen Sym- 
metrieelemente gleichberechtigt, in mm2 sind es nur die beiden Spiegel- 
ebenen und in 2/m gibt es keine gleichberechtigten Elemente. Die 
Äquivalenzen hängen also mit der Definition der Punktgruppen bzw. 
Kristallklassen zusammen und lassen sich folgendermaßen erfassen: 
Zwei Kryptosymmetrien nennen wir stellungsäquivalent, wenn die 
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Tabelle 6. Mehrfache Kryptosymmetrien bei Standpunkt IIIb 
und Berücksichtigung der Stellungsäquivalenzen in den Kristallklassen 


Keine mehrfachen Kryptosymmetrien in den Kristallklassen 1, L 2m aa 
32, 3m, 23, 432, 43m 


Klasse Kryptosymmetrien, Bezeichnung nach ? Anzahl 

| 
2/m BiPASIBI- BAR) 3 
222 BrB, 1 
mm? A,+B, Bı+B;, 2 
mmm  |siehe Tab.2 13 
4/m B, +4, BRD E,+Aw Z,+B, E,+Ew A,+Bs A,tEu 

B,+E, Be: 
422 A,+B, Bı+B; 2 
4mm A,+B, Bı+B;, 2 
42m 4A,+B, A,+B, Bı+B;, 3 
4/mmm | Au+ Bio» AgstAıw AgstAsu Aut Bıw Bit Ba» Bist Aıw 

ByotAgw Bo+Bıw Bit Bau E,+Aıw E,+As2 E,+Bıw 

E,+E, AutAsu Aut Biw AutE Asut+Biw AsutEu 

ByuutBau ButEw As+ButAı Ayut+tBirtAsu 

AyutBist Bw AutButBes AgstAıut+Bıw 

Ay +Asut Bw Bit Bas +4 BaotBa +A2uw Ba+Ba+Bıu 

Bu tAutAs Bo+Aıu+ Bau BitAsut+Biw 

Bot Biut Bau An tAgsutBiw AyutBiutBau 

AyutBiut Bau 36 
3 E,+4A, 1 
3m Ayt+Aıw Ay +Asu E, +A u E,+Agu Aut Asy 5 
6 B+BE, 1 
6 E’+4” 1 
6/m B,+E.» B,+Au B,+B, B,+Eıw B.+Eau ZuotAw 

Eu+Bw EuotEm Eyt+Eaw 24, +4, Eu+Bw Aun+Bu 

A,+Eu Bu+tEzw ErutEzw B,+E,+Aw B,+Eao+Bu 

EutAu+tB, 18 
622 A,+B,, Bi +B,, B,+E, 3 
6mm |4A,+B,, B,+B, Bı+E, 3 
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Tabelle 6 (Fortsetzung ) 
em een er a a Eu 
Klasse Kryptosymmetrien, Bezeichnung nach ” Anzahl 


62m A,+4”, A,-+4”, E’+A’”, E’+A”,, 4A’,+4”, 5 


6/mmm Au+B Ay tAım AurtAss AstBıw Bet Di Bo+Es» 
BistAıw But Agu Bo+tBiw BuotBaw BuotEıw Bot Bzw 
2,+4. Dyo-+Ass Ey+Biw Ey +E&ıu Ey+Esu Ey t+Aıw 
Ess Asus Ey+ Bu Aut As Aut Biw Aut+Emw Ayu+Biw 
AsutEıu Bat Bis BuutEaw EutEau Ayu+Biot+Aıw 
Ays+BiotAsu Ast+By+tBıw Ags+Bis+ Bow Ay Au Bin 
AgstAsut+Bıw Bo+tBa+Aı Bot Bas + Asu Bao+tBa+Bıw 
Bo+tE,+Aıw BiotEg+Asu Bot+Eg+Bıw BotEy.+ Bau 
Bu441, +Asu BotA1st Bau BuotAsu+ Bw Byt+Biut Bw 
Eas+A1ut+ Biw EgotAgu+ Baus AurAst2. Aut But Bau 


Agu+Biut+ Bau 50 

m3 Astlo Ar Er But, 3 
mIEm Air +4, Aut Asu Au +E, Alk En As 2 Asas AyutE, 

Autf„EutF, 8 

66 

-+102 

168 


Merkmalsmatrizen übereinstimmen und die zugeordneten Punkt- 
transformationsmatrizen durch einen (inneren oder äußeren) Auto- 
morphismus der Punktgruppe ineinander übergeführt werden können, 
wenn also die betreffenden Symmetrieelemente mindestens gleich- 
berechtigt sind. 

Wir haben die Stellungsäquivalenzen von den gruppentheoretischen 
Standpunkten abgetrennt, da sie eine andere Ursache haben. Ihre 
Berücksichtigung ist jedoch notwendig und reduziert die Zahl der zu 
unterscheidenden Fälle erheblich. Da uns die Standpunkte II und 
IIIb als die wichtigsten erscheinen, haben wir die bei IIIb in den 
Kristallklassen auftretenden mehrfachen Kryptosymmetrien unter 
Berücksichtigung der Stellungsäquivalenz in Tab.6 angegeben. Die 
Kryptosymmetrien nach Standpunkt II haben wir nicht tabelliert, 
obwohl wir diesen Standpunkt gegenüber IIIb bevorzugen. Die 
Tabellen wären nämlich sehr umfangreich, und es bereitet keine 
Schwierigkeiten, sie an Hand der Charakterentafeln jederzeit selbst 
herzuleiten. 
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Damit haben wir einen allgemeinen Überblick über die Krypto- 
symmetrien der Punktgruppen und ihre Eigenschaften gewonnen. 
Welche Einzelfälle genauer zu betrachten oder zu tabellieren lohnt, 
muß sich bei möglichen Anwendungen erst herausstellen. Uns kam es 
hier darauf an, die prinzipiellen Möglichkeiten aufzuzeigen und zu 
diskutieren. 


4. Beschreibung der Kryptosymmetrien durch Permutationen 


In I und in den vorhergehenden Abschnitten bestand die Be- 
schreibung der Kryptosymmetrien darin, daß irreduzible oder reduzible 
Matrizen an die Punkttransformationsmatrizen angehängt wurden. 
Diese angehängten Matrizen bilden dabei eine treue Darstellung einer 
Faktorgruppe der Punktgruppe. Eine solche Art der Beschreibung hat 
den Vorteil der Einheitlichkeit (es wird lediglich der Grad der Punkt- 
transformationsmatrix erhöht) und der Kürze (der Grad muß höchstens 
um drei erhöht werden, um eine treue Darstellung der Faktorgruppe 
und damit eine vollständige Beschreibung der Kryptosymmetrie zu 
erreichen). Sie hat den erheblichen Nachteil, daß sich nur bei Zusatz- 
matrizen ersten Grades (also bei reellen oder komplexen Zahlen) eine 
anschauliche Interpretation als Schwarz-Weiß- bzw. Farbsymmetrie 
geben läßt. Die Beschreibung der Kryptosymmetrien durch Anhängen 
irreduzibler Matrizen höheren Grades ist zwar einfach und konsequent, 
aber durchaus unanschaulich. 

Eine andere Art der Darstellung erhält man, wenn man nach einem 
Vorschlag von B. L. VAN DER WAERDEN und J. J. BURCKHARDT (pers. 
Mitt.) die Darstellung der Gruppen durch Permutationen verwendet. 
Man kann dabei diese Darstellungsweise als eine besondere Art der 
Darstellung durch reduzible Matrizen ansehen. Die auftretenden spe- 
ziellen reduziblen Matrizen sind orthogonal und in ihnen kommen nur 
0 und +1 als Matrixelemente vor. Den Zusammenhang mit der bisher 
benutzten Methode stellt man dadurch her, daß man diese reduziblen 
Matrizen in ihre irreduziblen Bestandteile zerlegt. Unter den irreduzib- 
len Bestandteilen tritt jetzt auch die identische Darstellung auf, die 
wir vorher nicht aufgenommen hatten. Außerdem kann ein- und der- 
selbe irreduzible Bestandteil mehrfach erscheinen. 

Die Darstellung durch Permutationen hat den besonderen Vorteil, 
daß sie alle Fälle anschaulich wiedergibt, auch diejenigen, die sonst 
durch Anhängen irreduzibler Matrizen höheren Grades nur abstrakt 
beschrieben werden konnten. In bildlichen Darstellungen, wie in 
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Abb.4, kommt dies besonders klar zum Ausdruck. Aber auch analy- 
tisch ist sowohl das Anhängen der Permutationsmatrizen an die 
Punkttransformationsmatrizen als auch die Beschreibung der Per- 
mutationen in der Zyklenschreibweise relativ einfach und leicht durch- 
führbar. Als besonders leicht zu übersehende Permutationsdarstellung 
bietet sich die reguläre Darstellung an. Deren Grad ist allerdings 
gleich der Ordnung der Gruppe, also häufig recht hoch. Darstellungen 
durch Permutationen niedrigen Grades gewinnt man, indem man 


Abb.4. Beschreibung der treuen Kryptosymmetrie der Kristallklasse 3m (32 ist 

analog) durch Permutationen 3. Grades. In der Matrizenschreibweise entspricht 

dieser Permutationsdarstellung die reduzible Darstellung A, + E, die bei Wahl 

eines Rhomboederkoordinatensystems die Koordinatenachsen miteinander ver- 
tauscht 


die Kristallklassen möglichst als direkte Produkte ihrer Untergruppen 
schreibt und deren intransitive Permutationsgruppen verwendet, 
siehe Tab.7. 

Während wir früher jede irreduzible Teilmatrix als ein Merkmal 
angesehen hatten, das in Abhängigkeit von der jeweils zugeordneten 
Punkttransformationsmatrix verschiedene Werte annehmen kann, 
führt die neue Betrachtungsweise stets mehrere Merkmale ein, deren 
Permutationen den Punkttransformationsmatrizen zugeordnet werden. 
Die Anzahl der erforderlichen Merkmale hängt von der Faktorgruppe 
ab, deren isomorphes Bild die Permutationsgruppe sein soll; die 
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Tabelle 7. Darstellung der treuen Kryptosymmetrien durch Permutationen 
niedrigsten Grades für die einzelnen Kristallklassen 


Grad der 


erzeugende Permuta- 


p abstrakte ti Kristall- irreduzible 
er- ionen z 
P kl Bestandteile 
mutation Gruppe (Zyklenschreibweise) = 
1 a _ 1 E 4A 
% G% (12) I A,+As 
2 A-+B 
m A’+4A” » 
3 [0A (123) 3 A+E 
D; (123); (12) 32 A,+E 
3m A,+E 
4 C, (1234) 4 A+B+E 
4 A+B+E 
ID); (1234); (12) (34) 422 A,+B,+E 
4mm A,+B,+E 
42m A,+B,+E 
an (12) (34); (123) 23 A+F 
(0) (1234) ; (123) 432 A,ı+F, 
43m A,+F;, 
0,x%0, (12); (34) 2/m 2A,+B,+B, 
222 2A+B,+B, 
mm2 2A,+B,+B, 
5 O0: (123) (45) 3 2A,+A,+E, 
6 24+B+E, 
6 34’ +4”+E' 
D,xC, 23) (45); (12) 3m 2A,,+t+Aıun +2, 
622 2A,+Bı+E, 
6mm 2A,+B,+E, 
6m2 A, +4," +E' 
6 OXOXO, (12); (34); (56) mmm |34,+BiutBau+t Bau 
O,xXG, (1234); (56) 4/m 2A, +A,+B, +23 
TRIER (1234); (12) (34); (56)| 4/mmm |2A,,+Aıu+Ba,+E£, 
DER.O, (12) (34); (123) (56) m3 2A,+A,+F, 
EEE (1234); (123) (56) m3m 2A,,t+Aıu +f, 
7 GxX0%0, (123) (45); (67) 6/m 3A, tA,+B, +23 
D;x0,x0,| (123) (45); (12); (67) | 6/mmm |3A,,+Aıu+ Bu +E5, 


Anmerkung zu Tab.7: Symbole der Darstellungen nach ?; E bedeutet reell 
irreduzible, komplex reduzible Darstellung, X bezeichnet das direkte Produkt. 
In vielen Fällen kann man je nach Zuordnung der Permutationen zu den Sym- 
metrieelementen andere irreduzible Darstellungen zum Aufbau der Per- 
mutationsmatrizen nehmen, als hier angegeben. 
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minimalen Grade der Permutationen sind in Tab.7 für jede Kristall- 
klasse angegeben, daneben findet man die irreduziblen Bestandteile 
dieser Permutationsmatrizen. Tab.7 enthält nur die treuen Darstel- 
lungen der Kristallklassen, die anderen ergeben sich aber sofort bei 
der Betrachtung der niedriger symmetrischen Kristallklassen, die 
den zu beschreibenden Faktorgruppen isomorph sind. 


Tabelle 8. Aufstellungsäquivalenzen für die Kristallklassen, die der Kuernschen 
Vierergruppe isomorph sind. Darstellung durch Permutationen 4. Grades 
(Vgl. Abb. I und 2) 


2/m. mm2 m, m, 2, 
a2) | @9) \c12) (84) 
(34) (12) | (12) (34) 
(12) (12) (34) (34) 
RE NIS: 
(12) (34)| (12) (34) 
(12) (34)| (34 (12) 


( ( 

(12) (12) (34) (34) 
ie EN IR 
(12)(34)| (12) | (4) 
12)89)| 9 | (2) 


Anmerkung zu Tab.8: Im gleichen Feld stehende Kryptosymmetrien 
unterscheiden sich nur durch die Reihenfolge der Merkmale; aufstellungs- 
äquivalente Fälle sind durch punktierte Linien getrennt. 


Auch bei der Darstellung durch Permutationen spielt die Frage der 
Aufstellungsäquivalenzen eine ähnliche Rolle wie bei den Darstellungen 
durch lineare Transformationen. Für die Darstellung durch Permuta- 
tionen ist ebenfalls die abstrakte Gruppe wesentlich, das eigentlich 
Kristallographische kommt wieder erst bei der Einführung der gleich- 
berechtigten Symmetrieelemente hinzu. In Tab.8 sind für die zur 
Kleinschen Vierergruppe isomorphen Kristallklassen 2/m, 222 und 
mm2 die Aufstellungsäquivalenzen angegeben, sie entsprechen genau 
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den in Abb.1 und 2 gezeigten. Die Permutationsmatrizen erhält man 
hier sofort aus den dort aufgeführten Matrizen, indem man 1 durch 
k ı) 1 durch ( 5 | und 0 durch k ) ersetzt und diese neuen Matrizen 
als Permutationsmatrizen deutet. 


\ 


Der eine von uns, H. WONDRATSCHEK, dankt Herrn Prof. Dr. 
F. Lavgs herzlich für die Möglichkeit, ein Jahr in seinem Institut zu 
arbeiten und sich dabei gemeinsam mit dem anderen Verfasser diesen 
Problemen widmen zu können. Auch den Herren Prof. Dr. J.J. 
BURCKHARDT und Prof. Dr. B. L. VAN DER WAERDEN danken wir für 
Diskussionen und wertvolle Hinweise. 


FR WEN, 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 115, 8. 21-51 (1961) 


Die Kristallstruktur von Zinkhydroxychlorid II, 
Zn,(OH),Cl, : 1H,O* 


Von WERNER NOWACKI urd JEREMIAH N. SILVERMAN** 


Mineralogisches Institut der Universität, Bern 


Mit 12 Abbildungen im Text 
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Abstract 


Zine hydroxychloride II [Zn, (OH),Cl, - 1 H,O] was synthesized from ZnO 
and ZnC]l,. The symmetry is rhombohedral with a, = 6.34 + 0.01, cz = 23.64 
+ 0.02 Ä; space group D3,-R3m; Z = 3 formula units per threefold-primitive 
hexagonal cell. Patterson and Fourier projections yielded the atomic posi- 
tions: Zn! = 9e, Zul = 6c (z = 0.0721 + 0.0004), Cl=6c (2 = 0.1708 + 
0.0013), OIH = 18h (& = 0.179 + 0.005, z = 0.0532 + 0.0013), OUH = 6c 
(2 = 0.3820 + 0,0013), H,OINI = 35 with R, (Okkl) = 0.154 and R, (hki0) = 
0.123. — The structure is of the layer type and may be derived from a hypo- 
thetical C'6-Zn (OH), structure. Within one composite layer, 60°/, of the Zn 
atoms are octahedrally (Zn!) and 40°), tetrahedrally (Znll, above and below 
the ZnI plane) coordinated; coordination and interatomic distances indicate 
that the zine octahedral bonds (Zn—O — 2.16, 2.17 Ä) are predominantly ionic 
in nature and that the tetrahedral bonds (Zn—-O — 2.02 Ä, Zn-Cl = 2.33 Ä) 
contain an appreciable amount of covalent character. The structure consists 
of these composite layers following the rhombohedral repeat scheme; they are 
held together by O-H ---O = 2.79 Ä and O-H - :-C1 = 3.09 Ä bonds (all 


2.005). 


* Mitt. Nr. 91. Abteilung für Kristallographie und Strukturlehre. — Aus- 
zug aus der Inauguraldissertation von J. N. SILvERMAN, Bern 1956. — Vor- 
läufige Mitteilungen: Die Kristallstruktur von basischem Zinkcehlorid II. Chimia 
10 (1956) 269; Verhandlungen der Schweiz. Naturf. Ges. Basel 1956, 102-104; 
Angew. Chemie 68 (1956) 765; The erystal structure of zine hydroxychloride II. 
Acta Crystallogr. 10 (1957) 787; Fortschr. Min. 35 (1957) 53. — Die für diese 
Publikation nötigen chemischen Arbeiten wurden im Institut für anorganische, 
analytische und physikalische Chemie der Universität Bern (Prof. Dr. W. 
FEITKNECHT) ausgeführt. 

** Jetzige Adresse: University of Texas, Department of Theoretical 


Physics, Austin (Texas), U.S.A. 
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Zusammenfassung 

Zinkhydroxychlorid II [Zn,(OH),Cl, - 1 H,O] wurde aus ZnO und ZnC], 
synthetisiert. Die Symmetrie ist rhomboedrisch mit az — 6,34 + 0,01, cz = 
23,64 + 0,02 Ä, Raumgruppe D3,-R3m, mit Z = 3 in der dreifach-primitiven 
hexagonalen Zelle. Patterson- und Fourier-Projektionen ergaben die Atom- 
lagen: ZnI = 9e, ZnlI = 6c (z = 0,0721 + 0,0004), Cl=6c = 0,1708 + 
0,0013), OIH = 18h(% = 0,179 + 0,005, z = 0,0532 + 0,0013), OUH =66 
(z = 0,3820 + 0,0013), H,O — 3b mit R, (Okkl) = 0,154 und R, (hki0) — 0,123. — 
Es liegt eine Schichtstruktur vor, die vom hypothetischen 0'6-Zn (OH),-Typ 
abgeleitet werden kann. Innerhalb eines Schichtpaketes sind 60°/, der Zink- 
atome oktaedrisch (Zn!) und 40°/, tetraedrisch (Zn!l, ober- und unterhalb der 
ZnI-Ebene) umgeben; Koordination und Abstände deuten darauf hin, daß die 
oktaedrischen (Zn—O = 2,16, 2,17 Ä) hauptsächlich Ionenbindungen und die 
tetraedrischen (Zn—O — 2,02 A, Zn—Cl — 2,33 Ä) im wesentlichen kovalente 
Bindungen sind. Die Struktur entsteht durch Aufeinanderlagerung solcher 
Schichtpakete entsprechend der R-Translationsgruppe, wobei diese durch 
H-Bindungen O—H -::O = 2,79 Ä und O-H ---Cl — 3,09 Ä zusammen- 
gehalten werden. 


1. Einleitung 


Im Jahre 1953 publizierte W. FEITKNECHT! einen zusammen- 
fassenden Bericht über die basischen Salze zweiwertiger Metalle. Für 
alle der dort besprochenen Gruppen von Hydroxysalzen liegt min- 
destens eine vollständige Strukturanalyse vor, mit Ausnahme der 
Hydroxysalze mit Doppelschichten. Zu dieser Gruppe gehören neben 
einer großen Zahl von Hydroxysalzen einfacher anorganischer Säuren 
(Kap. IV, 5, 1.c.) die Hydroxysalze organischer Säuren und eine große 
Zahl von Hydroxydoppelsalzen (Kap. IV, 6c und d). Wir erachteten 
daher eine vollständige Kristallstrukturbestimmung eines charakteri- 
stischen Vertreters dieser Gruppe als wertvoll und wählten dafür das 
Zinkhydroxychlorid II (im folgenden stets mit B,; abgekürzt), über 
welches schon früher von LOTMAR? gearbeitet worden war. 


2. Herstellung und Zusammensetzung 


Die Verbindung Zinkhydroxychlorid II (basisches Zinkchlorid II) 
wurde aus Zinkoxyd und Zinkchlorid hergestellt. Außer einem mikro- 
kristallinen Produkt, welches für die Analyse benutzt wurde, lieferte 
die Synthese Einkristalle von geeigneter Größe für die röntgen- 
strukturelle Untersuchung. Die chemische Analyse ‚bestätigte‘ die Zu- 


! W. FEITKNECHT, Die festen Hydroxysalze zweiwertiger Metalle. Fortschr. 
chem. Forsch. 2 (1953) 670-757. 

® W. LoTmAR, Zur Struktur des Zinkhydroxychlorids II. Helv. chim. Acta 
29 (1946) 14—21. 
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sammensetzung Zn,(ÖH),Cl, - 1H,O (FEITKNECHT®). Das Kristall- 
wasser kann reversibel abgegeben und wiederaufgenommen werden, 
wobei der letzte Prozeß sehr langsam verläuft. 


3. Morphologie und Optik 
Die Kristalle zeigen entweder hexagonalen, extrem dünn-tafeligen 
Habitus (aus Bombenrohr) oder isometrischen mit Rhomboeder und 
Basispinakoid (langsames Verdunsten einer Lösung). Abb.1 ist eine 


Abb.1. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines 
Zinkhydroxychlorid II-Kristalles 


elektronenmikroskopische Aufnahme an einem feinst kristallinen 
Material, das als Korrosionsprodukt auf einem Zinkstreifen erhalten 
wurde (hexagonale Tafeln; aus W. Hucı?, Aufnahme Nr. 3459/52). Die 
Morphologie läßt auf die Klassen D,—32, O,;—3 oder D,,—-3m und 
auf eine Schichtstruktur schließen. Die Kristalle sind optisch ein- 
achsig positiv mit n, > 1,54. Eine Spaltbarkeit parallel zur Basis 
konnte wegen ihrer extremen Dünnheit nicht beobachtet werden; 


3 W. FEITKNECHT, Untersuchungen über die Umsetzung fester Stoffe ın 
Flüssigkeiten. 1. Mitteilung: Über einige basische Zinksalze. Helv. chim. Acta 


13 (1930) 22—43. 
*ıW.Hucı, Zur Chemie der Zinkkorrosion in Natriumchlorid-Lösungen. 


Inaugural-Dissertation Univ. Bern 1955. 
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senkrecht zur Basis ist eine unregelmäßige vorhanden. Nach LoTMmAr? 
ist By; nicht piezoelektrisch, so daß D,—32 eventuell ausscheidet. Die 
Röntgenaufnahmen zeigen sehr oft eine Verzwilligung nach der Basis, 
auch wenn polarisationsoptisch nichts davon zu bemerken war. Die 
vorhandene Translationsgruppe ist daher vermutlich rhomboedrisch 
und nicht hexagonal, da beim R-Gitter solch eine Zwillingsbildung 
leicht möglich ist. 


4. Gitterkonstanten und Raumgruppe 


Laue-, Dreh-, Schwenk- und Weißenbergaufnahmen lieferten die 
folgenden Gitterkonstanten und die Raumgruppe D},;,—R3m (nur 
„alle Reflexe mit -— + k+1= 3n systematisch abwesend“ beob- 
achtet): 


dr = 6,34 + 0,01 A, cr = 23,64 0,02 A, Un = 229723, zZ 

3 Formeleinheiten in dieser dreifach-primitiven, schief-hexagonalen 

Zelle H,„, d = 3,292 gcm”?, d, = 3,341 gem”. Für die primitive 

rhomboedrische Zelle R (000, 133,341) gilt: az — 8,69 + 0,01 A, a; = 

42,8° + 0,1°, V,) = 274,3 Ä3 mit der Transformations-Matrix für 
die Flächenindizes 


>H, 
Za30r 
333 
R 444 /d.h.h5a=!%(2hg + ka + 1a) usw. 
SER 
328.583 


Eine primitive trikline Zelle P leistet oft gute Dienste: 


ap = 6,34, bp = 6,34, cp = 8,69 (alle + 0,01) A, xp = 90°, 
Bp = 68,60° + 0,05°, yp = 120°, Vp = 274,3 Ä3 


mit 


0 
o0/d.h.Ar=hr +0 +0 usw. 


wo —. (am) 


om 


Diese P-Zelle hat dieselbe Basis wie die schief-hexagonale, aber nur 
ein Drittel der Höhe parallel zur c;„-Achse. Sie erwies sich für Patter- 
son- und Fourierprojektionen parallel a7 = a, als besonders ge- 
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eignet (vgl. später). Die Atomkoordinaten transformieren sich beim 
Übergang P <> H gemäß den Formeln: 


xyz) 


| ( P (“y2) u 
\ 100 DEU 
(&y2)a \0 10 (&y)e 0 10|, 
Da 35335 
d.h. = 2% +0 22% X&H=%+0+%z, usw. 


5. Bestimmung der Intensitäten 


Die Intensitätsdaten wurden aus Multipelfilm (4-5 Filme)-Äqui- 
inklinations-Weißenbergaufnahmen parallel a, (nullte bis vierte 
Schichtlinie) und parallel c, (nullte) mit CuX,-Strahlung erhalten 
(Kristallsplitter 0,2 - 0,2 - 0,05 mm). Die /-Messung geschah visuell 
durch Vergleich mit einer logarithmischen Skala, welche die relativen 
I-Werte 4,4” (4,4 — Filmfaktor des Kodak ‚‚No-Screen‘ x-ray Filmes) 
mit x = 0, 0,05, 0,10, 0,15,... ., 5,00 aufwies und die durch verschieden 
lange Expositionen eines geeigneten Reflexes eines Einkristalles er- 
halten worden war. Jeder Reflex wurde mindestens zweimal ver- 
messen (Genauigkeit in x + 0,1). 


Die I-Werte wurden im Hinblick auf die Aufspaltung der CuX,-Reflexe 
und den schiefen Einfall korrigiert. Verschiedene Methoden der Absorptions- 
korrektur wurden im Detail geprüft und kritisch diskutiert. Das Absorptions- 
integral wurde für einige spezielle Orte auf dem Äquator-Weißenberg-Dia- 
gramm eines Kristalles von rechteckigem. Querschnitt ausgewertet. Die Unter- 
schiede der Atompositionen des Bjr, die sich aus Patterson- und Fourier- 
projektionen mit und ohne Berücksichtigung der Absorptionskorrektur der 
I-Werte ergaben, erwiesen sich aber als so klein, daß sie vernachlässigt werden 
konnten. Die LP-Korrektur wurde in der normalen Weise angebracht. 


Die absolute Basis (zusammen mit dem natürlichen Temperatur- 
faktor) der F-Werte wurde mittels der statistischen Methode von 
Wırson? und STAnLEY® erhalten. 

Das ursprüngliche Verfahren von WıLson? liefert in der Gleichung 


N 
In# —=Ino + 2B( 7 


sın 9\2 
<I> 


5 A. J.C. Wınson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 


data. Nature 150 (1942) 152. 
*$ E. Stantey, The weighting of intensities for statistical surveys. Acta 


Crystallogr. 8 (1955) 356-357. 
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die Konstante c, und den Temperaturfaktor B. Es ist für allgemeine 
(hkl) anwendbar. In einer erweiterten Fassung (WILSON’, STANLEY®) 
liefert es auch für Zonen und Serien von Reflexen hinreichend genaue 
Resultate. Dies sei für den Fall des B;r mit der Raumgruppe D},— R3m 
etwas ausführlicher erläutert. 


Die allgemeine Punktlage (£) kann in zwei Gruppen von je 6, jede mit einem 
gemeinsamen Parameter z, aufgeteilt werden. Sind N Atome pro Zelle vor- 
handen und zerfallen diese N-Atome wegen der Symmetrieelemente in N/6 
Gruppen von je 6 mit gemeinsamen z-Parameter, so kann für die Intensitäten 
der (0001)-Reflexe das jte Atom mit der Atomformamplitude f; durch eine Atom- 
gruppe mit einer Amplitude 6f, ersetzt werden, wobei die Zahl dieser Gruppen 
sich auf N/6 reduziert; d.h. es wird 


N/6 N/6 N 
<T>oooı = 2 (6/,)? = 36 2& IE = uf = 6 yariı- 


Auf diese Weise erhält man für alle Atome in allgemeiner Lage die Tab.1. 


Tabelle 1. Vergleich der lokalen mittleren Intensitäten <Iy für D3,— R3m mit allen 
Atomen in allgemeiner Lage 


| 5 ei Okkl 0kkoO 
| hkio hh2h0 HORl 050 0001 
N N N N N N 
<I> Pa zn 22f3 223 227 cur 


N 
Für eine primitive Zelle von By wird If; =5f2, + 915 + 278, + 10f- 
Für Bjr ist es aber evident, daß alle Atome sich in speziellen Punktlagen 
befinden müssen (vgl. unten). Es wäre nun von Interesse, den Einfluß eines 
bestimmten Strukturvorschlages auf die lokale mittlere Intensität der ver- 
schiedenen Zonen (ein Index gleich 0) und Serien (zwei Indizes gleich 0) der 


Tabelle 2. Vergleich der lokalen mittleren Intensitäten <Iy für By; in D3,;— R3m 
mit Zul, Zul, Zulll, Ol und OU in speziellen Lagen (für primitive Zelle) 


Typ <I, 

® N 
hkil + + A +10 = 2 
hkio Tön +17 + 20fznfo + 28 + 10ff 
hh2Ro 13/5, + 33/8 + 40fzufo + Ad + 10f 
Okkl, hohl 972, +17 + 2 + 10% 
OKk0, hOhO 13/5, + 3378 + 40fznfo + 2/d, + 10% 
0001 1772, +33 + 27% + 10% 


”A.J.C. Wırson, The probability distribution of x-ray intensities. II. 
Effects of symmetry elements on zones and rows. Acta Crystallogr. 3 (1950) 
258—261. 
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Raumgruppe D3,— R3m zu untersuchen. Bei Annahme einer regulär-hexa- 
gonalen Netz-Struktur von Zn(OH), (C6-Typ) mit einer Schicht von Zn/ll in 
der Mitte zwischen zwei Hauptschichten (vgl. unten; Doppelschichtstrukturtyp 
nach FEITKNECHT) hätte man folgende Atomlagen: Zn! = 3a, ZnII — 9e, 
Znltl = 3b, OT = 18h (x = 1/6, z in w&z), OU = 6c (z’ = 4/6 + z) [die Lagen 
der Cl und H,O bleiben unbestimmt], welche Tab. 2 liefern. 

Die Variation der lokalen mittleren Intensität von Zonen und Serien wurde 
zur Symmetrieelement- und Raumgruppenbestimmung verwendet. Um- 
gekehrt kann aber auch der Einfluß der bekannten Symmetrieelemente auf die 
adäquaten Gewichte der Reflexintensitäten für die Berechnung einer Wilson- 
Statistik bestimmt werden (STANLEY®). Das Gewicht g, mit dem die Intensi- 
täten einer Zone oder Serie multipliziert werden müssen, wird durch das Ver- 
hältnis der lokalen mittleren Intensität von allgemeinen Reflexen zu derjenigen 
der Zone oder Serie gegeben; z. B. wird bei Annahme aller Atome in allgemeiner 
Lage: 

Iorcı = TDdmriılTDrorı = 0,5. 


Enthält das betrachtete sin ?9-Intervall verschiedene Reflextypen, was meistens 

der Fall ist, so wird die beobachtete relative Intensität von jedem Typ mit dem 

adäquaten Faktor g „gewogen‘‘, bevor die relative lokale mittlere Intensität 
N 


zum Vergleich mit 2f? gebildet wird. Tab. 3 gibt die so erhaltenen statistischen 
Gewichte g für drei Fälle. 


Tabelle 3. Vergleich der statistischen Gewichte g für By in D3; — R3m 


a adlatik Statistisches Intensitätsgewicht g 
Er Okkl |  orko 0001 
Normal — „ungewogen“ 1 1 il 
„Gewogen‘‘ — allgemeine Lagen 0,50 0,50 0,17 
„Gewogen‘‘ — spezielle Lagen 0,58 0,26 0,31 


Alle drei Arten der Wilson-Statistik wurden für die (0kkl)-Zone 
ausgeführt (mit CuK, 114 beobachtete, 115 mögliche Reflexe). Die 
sin20-Intervalle wurden mit einer ungefähren Breite von 0,1 aus- 
gewählt (sin?9 < 0,04 und > 0,90 wurden nicht benutzt; dies ergibt 
7 Intervalle mit im Mittel je 14 Reflexen; zusätzliche Daten durch 
Kombination aneinandergrenzender Intervalle). Es ergab sich Tab.4 


Tabelle 4. Vergleich der Konstanten c, und B für By entsprechend den drei 
gewählten Arten der Statistik 


DE co 2 
Art der Statistik (für primitive Zelle) B (49) 
ehe Dann aus, Du Fr er Er A 
Normal — „ungewogen‘ 0,28 2,0 
„Gewogen‘‘ — allgemeine Lagen 0,62 2,1 
„Gewogen‘‘ — spezielle Lagen 0,60 1,7 
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und Abb. 2. Die Werte c, = 0,60 und B = 1,7 Ä?, die aus der Statistik 
mit Gewichten bei Annahme spezieller Atomlagen folgten, wurden 
als die besten betrachtet und bis zur Bestimmung der Struktur ver- 
wendet. Nach Ermittlung der Struktur führten die Werte c, = 0,49 
(primitive Zelle) und B = 1,34 Ä2 auf die beste Übereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten |F|-Werten. Mit anderen 
Worten: Beide Statistiken mit Gewicht ergaben für c, um 20°), zu 
hohe Werte, die normale Statistik ohne Gewicht hingegen einen um 
75%), zu tiefen Wert, wodurch die Überlegenheit der Statistiken mit 
Gewicht für eine Reflexzone gezeigt wird. 


0 01 


02 03 04 
—— (sin? 8/AD 
Abb.2. Statistische Bestimmung der absoluten Basis der Intensitäten und des 
natürlichen Temperaturfaktors. Dreiecke — „gewogene“ Statistik bei all- 
gemeiner Punktlage, Kreischen = ‚„gewogene‘‘ Statistik bei speziellen 
Punktlagen 


Es ist wichtig zu bemerken, daß die Statistik mit Gewichten (nur 
für eine Zone) und der Annahme aller Atome in allgemeiner Lage, 
welche keinerlei strukturelle Hypothese benötigt, eine für den Beginn 
der Strukturbestimmung hinreichende Genauigkeit der c,- und 
B-Werte-Bestimmung liefert, obschon — wie es sich später heraus- 
stellte — beim By; alle Atome sich in speziellen Lagen befinden. 


6. Stereochemische Betrachtungen über die Struktur von Byr 
FEITKNECHT schlug schon 1933® vor, die Struktur der allgemeinen 
Klasse der Hydroxysalze zweiwertiger Metalle auf dem 06-Typ zu 
basieren. In Tab.5 ist die Anionenpackungsdichte einiger C6-Hy- 


® W. FEITKNECHT, Die Struktur der basischen Salze zweiwertiger Metalle. 
Helv. chim. Acta 16 (1933) 427—454. 
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droxyde mit derjenigen von B;r verglichen [Rom = 1,40 A für Hy- 
droxyde, R,= (9Ros + 2Roy)/i1 = 1,47 Ä für Hydroxysalze, 
Br isı A]. 


Tabelle 5. Vergleich der Anionenpackungsdichte einiger Hydroxyde des O6-T'yps 
mit derjenigen von Byr 


Mg(OH), 0,565 
Mn(OH), 0,508 
Co(OH), 0,568 
Fe(OH), 0,532 
[Zn(OH), 0,561] 
Mittel 0,547 
Bir 0,534 


Die Packungsdichte von B;; ist also mit einer O6- oder einer ähn- 
lichen Packungsart in Einklang. 


Die Gitterkonstante ay = 6,34 Ä von Bj; ist etwa doppelt so groß wie die 
der hypothetischen 06—-Zn(OH),-Struktur (a = 3,19 Ä, ce = 4,65 Ä), was einer 
hexagonalen Zelle mit einer Basis von 4Zn(OH), gemäß der Formel 4Zn(OH), 
- 1Z2nC], - 1H,O entspräche. 

Die Dichte einer Doppelschicht, bestehend aus lauter gleich großen Kugeln 
in angenähert dichtester Packung, wird gleich 


Asa = Val, = 824)/3 


mit L,, = kürzester Abstand der Zentren zweier Kugeln in Nachbarschichten 
(= 2R,) und $,, = kürzester Abstand der Zentren zweier Kugeln in derselben 
Schicht (im allgemeinen wird S,ı > 2R, sein, da wir Abweichungen von der 
Idealpackung untersuchen wollen; für die ideal dichteste Packung wird L,,4 = 
2R, = S,,undd,, = 2R,y2/3 = 1,633 R, ; im hexagonalen Fall c,/a7 = 1,633). 

Werden Kugeln von einem anderen Radius R, (größer als R, = 0,4142 R,) 
in die oktaedrischen Lücken zwischen zwei A-Schichten gesetzt, so wird die 
Dicke dieser Schicht (ABA) gleich 


dırı (oktaedrisch) = 2/ (313, — 82,)/3 


mit L,z = Rı + Rz = kürzester Abstand zwischen A- und B-Kugelzentren. 
Setzt man Kugeln mit R, > 0,2247 R, in die tetraedrischen Lücken zwischen 
zwei A-Schichten, so wird 


dyzı (tetraedrisch) = Y(3L%, — 534)[3 + Dir 


wieder mit L,5z = Rı + R»- 
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Diese Gleichungen können für verschiedene 06-Hydroxyde geprüft 
werden, indem c,; aus a7, (exp.) und den Ionenradien berechnet und mit 
Cy (exp.) verglichen wird. Man erhält: 


Cy — dommeon (Okt.) + donon 


Sy = Sonon = Az (exp.), Lyu = Lonon = 2Rom; 
Lyr = LyreoH = Ryte 7 Ror- 


Ron = 1,40 Ä (Pauuing?) ergibt systematisch zu niedrige, 
Rot = 1,53 Ä (Werıs!0) zu hohe c„-Werte. Der Wert Roi = 1,47 Ä 
ergibt empirisch auf dem Gebiete der 0'6-Hydroxyde gute Über- 
einstimmung. Auf diese Weise ergibt sich Tab.6, d.h. eine sehr gute 
Übereinstimmung, außer bei Cd, das aber einen wesentlich größeren 
Radius als die übrigen Metalle aufweist. (Daten nach H. R. OswarpH.) 


Tabelle 6. Beobachtete und berechnete c„-Werte für einige 06-Hydroxyde (in A) 


++ 
Hydroxyd a Beh ar doHoH CH (ber.) CH (beob.) 

Mn(OH), 0,80 3,31, 2,40 2,22 4,62 4,73, 
Fe(OH), 0,75 3,26, 2,32 2,25 4,57 4,5% 
Co(OH), 0,72 3,173 2,40 2,30 4,70 4,640 
Ni(OH), 0,69 3,117 2,39 2,32 4,71 4,595 
[Zn(OH), 0,74 3,19 2,44 2,29 4,73 4,65] 
Cd(OH), 0,97 3,49, 2,75 2,14 4,89 4,70, 


Bei B,; kann wegen des R-Gitters cy — Cy/3 = 7,88 Ä genommen 
werden. Wir nehmen an, daß sich 4Zn(OH), in einer hexagonalen 
Schicht befinden. Das restliche ZnCl, könnte in tetraedrischen oder 
oktaedrischen Lücken zwischen zwei benachbarten OH-Schichten auf- 
treten. Da Zn mit Cl verglichen klein ist, untersuchen wir nur den 


Tabelle 7. cz-Werte für Bjr bei oktaedrischer und tetraedrischer Koordination der 
Cl in der Zwischenschicht 


Art der Cl-Packung doHZnoH+ doHcıoH:® cn(ber.) | cp(beob.) 
oktaedrisch 2,48 5,44 7,92 7,88 
tetraedrisch 2,48 6,00 8,48 


° L. PauuLing, The nature of the chemical bond. 3rd ed. Ithaca, Cornell 
Univ. Press 1960. 


1° A.F. WeLLS, Structural inorganie chemistry. 2nd ed. Oxford Univ. 
Press 1950. 
uU H.R. Oswarp, Vergleichende Untersuchung der Hydroxide, Chloride und 


Hydroxidchloride zweiwertiger Metalle. Inauguraldissertation Universität Bern, 
1960. 
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durch die Cl hervorgerufenen Dilatationseffekte. Man erhält für die 
zwei Packungsarten von Cl die Tab.7, d.h. einen starken Hinweis 
auf Sechser-Koordination. Die vollständige Strukturbestimmung 
wird zeigen, daß Cl von 6 OH trigonal-prismatisch umgeben ist, wenn 
die Kationen vernachlässigt werden. 


7. Pattersonsynthesen 


Eine eindimensionale Pattersonsynthese P(w) auf cy = cy/3 
— 7,88 Ä projiziert, zeigte Maxima bei w = 1,2 (überlappt), 1,7 (hoch), 
2,6 und cz/6 = 3,94 Ä (hoch) (und zentrosymmetrische), d.h. die 
Vorstellung einer Doppelschichtstruktur von Bj; besteht zu Recht. 


Abb.3. Dreifach-primitive (ausgezogen) und primitive (punktiert) hexagonale 
ebene Zelle mit Zn-Positionen entsprechen der Pattersonprojektion // Cz- 
Beide im Text beschriebenen Zn-Anordnungen geben dieselbe Projektion 


Eine zweidimensionale Pattersonsynthese P(u, v)//cz ergab 
Abb.4, wobei die kleine (punktierte) Zelle der Abb. 3 verwendet wurde. 
Da hierfür nur 8 (kki0)-Reflexe zur Verfügung standen, liefert diese 
Synthese nur (Zn—Zn)-Vektoren. Durch trial and error findet man 
zwei Möglichkeiten: 1. Zn! = (9e), Znl! = (3a) und Zn! — (35) bzw. 
2. Zn! = (9e), Zul = (6c) (002, 002). Bei der letzteren ist ein un- 
vollständiges Netz von drei Zinkatomen vorhanden, während zwei 
weitere Zinkatome ober- und unterhalb der Hauptschichten direkt 
über deren Lücken zu liegen kommen. Diese Anordnung 2 wird sich 
als die richtige erweisen (vgl. unten). 
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Um mit der Strukturbestimmung weiterzukommen, wurde eine 
Pattersonsynthese P(v, w)//ap unter Verwendung der früher er- 
wähnten einfach-primitiven triklinen Zelle P ausgeführt (Abb.5). Die 
Lage aller Atome (außer O!l! des H,O und der H) konnten aus dieser 
Synthese gewonnen werden. Es wurden |F|?-Werte, die bezüglich 
Absorption korrigiert worden waren, verwendet. Die Synthese mit 


Abb.4. Zweidimensionale Pattersonsynthese, auf relativer Basis, mit Ab- 

sorptionskorrektur, parallel c,, auf (0001) projiziert. Die Konturlinien sind in 

gleichen aber willkürlichen Intervallen gezeichnet; tiefstes Niveau punktiert. 
Die ausgezogene primitive ebene Zelle entspricht derjenigen der Abb.3 


unkorrigierten Werten unterscheidet sich davon nur unwesentlich. 
Abb.6 zeigt eine Projektion der gefundenen Struktur auf eine Ebene 
|. a» und Abb.7 ein darauf basierendes, theoretisch berechnetes 
Vektordiagramm, dessen Maxima denen der Abb.5 entsprechen, 
welche in Tab.8 vereinigt sind. 

Alle Parameter beziehen sich hier und im folgenden auf die drei- 
fach-primitive hexagonale Zelle. „P + F‘ bedeutet ein Patterson- 
maximum, welches auch noch im Fourier- oder Kristallraum auf- 
tritt, während „P“ ein reines Pattersonmaximum angibt. Die 
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Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Höhen 
der Maxima ist im Hinblick auf die nur ungefähr bekannte absolute 
Basis gut. Außerdem könnten vernachlässigte Maxima, wie z. B. alle 
Cl—-Cl-, O—O-Vektoren, die Hauptmaxima bis zu einem gewissen Grade 


(0) Qpxsin 60° 


Abb.5. Zweidimensionale Pattersonsynthese, auf absoluter Basis, mit Ab- 
sorptionskorrektur, parallel a, auf eine Ebene normal dazu projiziert. Die 
Konturlinien sind in gleichen Intervallen von 20e?/Ä gezogen ; tiefstes Niveau = 
20 e2/Ä* punktiert. Die Projektion bezieht sich auf die primitive Zelle P 
(vgl. Text) 


Tabelle 8. Hauptmaxima der Pattersonfunktion P(v, w) und ihre strukturelle 


Deutung 
Nr. Ungefähre Lage Höhe | Zwischenatomare Theoret. 
des Max. P(v, w) Vektoren Gesamt- | 103 Max. 
Op | pn gew.ZnZn 
1 0,500 0 126 4 Zul — Zn! 3600 P+F 
2 0,505 0,072 105 4 Zul — Znll 3600 P 
3 0,003 0,077 57 2 Zul — Znll 1800 P+F 
4 0,028 0,161 42 2 Zul — Cl 1020 P+F 
5 0,505 0,172 60 4 Zn! — Cl 2040 1R 
6 0,161 0,044 69 8 Zul — Ol 2830 P+F 
4 Zn! — OU 
7 0,667 0,050 69 10 Zul — Ol 
2 Zul — OU 2880 P+F 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 1/2 3 
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0) a,x sin 60°= a,xsin 60° 


Abb.6. Ein Drittel der Zelle 7, (gestrichelt) und die ganze P-Zelle (ausgezogen) 

projiziert //ap(= a,) auf eine Ebene normal dazu, mit Atomlagen aus ent- 

sprechender Pattersonsynthese (Abb.5) bestimmt. Punktlagen und Para- 
meter vgl. Tab.9. 


Abb.7. Ebenes Pattersonvektordiagramm entsprechend der Abb.6. Nur 

(Zn—Zn)-, (Zn—Cl)- und (Zn—O)-Vektoren sind dargestellt; Zahl der Kontur- 

linien ungefähr proportional der Höhe der Maxima. Maxima 1—7 beschrieben 

in Tab.8; 0 = Nullvektor, 8 und 9 = (ZnII-Cl)-Maxima vom Typus P mit einer 

theoretischen Höhe von 1020. Die sehr große Ähnlichkeit des Patterson- 

diagrammes der vorgeschlagenen Struktur mit der experimentell erhaltenen 
Pattersonsynthese der Abb. 5 ist evident. 
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fo, ein Mittelwert zwischen f, und fo- (Int. Tab. II, 1935), für fyn 
Werte auch aus den Int. Tab. und für fc; die Werte von VIERVOLL 
und ÖGrm!? verwendet wurden. Durch Verwendung dieser Vor- 
zeichen und der bezüglich Absorption korrigierten |F|-Werte wurde 
eine Fourierprojektion auf angenähert absoluter Basis erhalten, welche 
alle „P + F“-Maxima aufwies, während alle ‚„P‘“-Maxima verschwun- 
den waren. Außerdem ergab sich ein diffuses Maximum in der Gegend 


la 


—— 


RE I 


ı 1A \ 

0 apxsin 60° 
Abb.8. Verfeinerte zweidimensionale Fouriersynthese auf absoluter Basis, 
mit Absorptionskorrektur, //ar auf eine Ebene normal dazu projiziert. Die 
Konturlinien sind in gleichen Intervallen von 10e/Ä? gezeichnet (Nullniveau 
gestrichelt). Die Projektion bezieht sich auf die primitive Zelle P. Numerie- 
rung der Maxima: 1a = 1Znl, ib =2 Zul, 2 = 1ZnlH, 3 = 101,4 = 20I, 

5=101+101,6=10U, 


von (Y, 2)» = (4/6, 1/6)z, das als (H,)O!H in der Lage (35) = 004,... 
interpretiert wurde. Die erhaltenen Parameter sind in Tab.9 (Kol.3) 
enthalten. 

Durch Vergleich der |F,| und |F,| ergab sich eine neue absolute 
Basis und ein neuer natürlicher Temperaturfaktor B= 1,34 Ä? 
(früher 1,7 Ä2). Der Zuverlässigkeitsindex R, mit bzw. ohne Ol wurde 


2 H. ViervoLn and O.ÖGrIMm, Anextended table of atomie scattering fac- 
tors. Acta Crystallogr. 2 (1949) 277—279. 


— 
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zu 0,177 bzw. 0,191 berechnet, was als Hinweis auf die Richtigkeit 
der Lage von Ol in (35) interpretiert werden kann. Durch Variation 
des z-Parameters von Ol! von 0,387 auf 0,382 sank der R,-Wert auf 
0,154. Mit diesem neuen Parameter werden auch die Abstände Zu1_01! 
und Zn!—OH sehr ähnlich, was vorher nicht der Fall war. 

Mit den Parametern aus der ersten Fouriersynthese und dem 
neuen 2-Parameter für OH wurden neue Vorzeichen berechnet. Sieben 
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Abb.9. Wie Abb.8, aber ohne Absorptionskorrektur 


kleine F kehrten dabei ihr Vorzeichen um. Mittels dieser neuen Vor- 
zeichen und bezüglich Absorption korrigierten absoluten |F, |-Werte 
wurde eine zweite Fouriersynthese berechnet (Abb.8), welche neue 
Parameter lieferte (Tab.9, Kolonne 4 links). Es ergaben sich nur 
kleine Verschiebungen (max. = 0,03 Ä im x-Parameter des O!); hin- 
gegen ist OIH schärfer geworden. Der R,-Wert stieg leicht auf 0,166 an. 

Da genaue Absorptionskorrekturen berechnet worden waren, war 
es von Interesse, dieselbe Fouriersynthese mittels bezüglich der 
Absorption unkorrigierter |F,|-Werte auszuführen. Es zeigte sich 
aber (Abb.9), daß die Veränderungen in den Atomparametern inner- 
halb der experimentellen Fehler einer zweidimensionalen Synthese 
lagen, nämlich: Zn! keine Variation, Zn!!: Ax= +0,003, Az = 
+0,002, Cl: Az = +0,008, Az = +0,004, Ol: Ax= +0,003, 
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Tabelle 10 
Okkl - Zone Okkl - Zone (Fortsetzung) 
Ok-1 sind Fpeob. Fer. Freob. Ok-1 sind Fneob. Frer. Freob. 
mit Absorptions- ohne Absorptions- mit Absorptions- ohne Absorptions- 
Korrektion Korrektion Korrektion Korrektion 
003 „098 242 278 122 032% .889 9 4 10 
006 „196 185 126 131 053% .889 5* -9 5* 
009 „294 130 - 90 112 0327 976 9 4 11 
0012 391 233 229 227 0327 976 5 0 6 
0015 „489 180 187 191 
0018 .587 183 192 207 o4 1 563 131 169 155 
oo21 .685 35 35 42 ou 2 .565 132 167 155 
002% 783 125 107 155 04% „577 32 4 37 
0027 880 85 7u 110 045 .585 132 135 150 
0030 .978 80 79 106 04 7 „606 25 28 27 
04 8 619 91 69 % 
0.59% ‚1 92 74 113 0470 „649 112 118 112 
0.172 .155 23 - 22 27 os „666 160 150 154 
04 ER „192 136 -120 150 0415 „704 18% 202 165 
015 .215 143 -148 148 oA 1k 724 115 110 E72] 
0.417. 268 197 -192 184 0416 767 138 144 120 
018 296 192 -200 169 0417 789 79 87 73 
01710 .355 140 - 82 112 0419 836 52 37 53 
o11 „385 21 17 16 0420 861 17 2 19 
0113 „Au7 54 40 49 0422 „91 4* 10 IE 
0114 478 54 29 51 0423 «937 66 75 79 
01716 „540 16 12 16 0425 „990 37 51 46 
0117 «572 10 -A 11 
0119 .635 74 - 89 84 05 1 „703 47 19 53 
0120 „667 128 -137 146 o5 2 „705 g= 9 6. 
012 „731 Th - 78 88 DB. % „714 60 - 59 65 
0123 763 53 - 46 64 055 .721 58 - 54 61 
013 827 10 - 20 13 05 7 738 9 -105 92 
0126 859 31 - 12 39 058 749 100 -109 98 
0128 „924 24 28 30 0510 77% 56 - 57 53 
0129 956 Au 40 57 o51 „788 20 -6 18 
0513 „820 31 2. 26 
o21 283 148 232 181 051% „837 20 5 16 
o2 2 .288 175 274 212 0516 875 14 17 12 
o2 4 „310 16 31 19 0517 895 12 6 12 
025 325 209 232 241 0519 936 4 - 4 “7 
o2 7 .362 22 28 24 05% 958 so - 7» 9 
o2 8 383 160 133 167 
0210 „430 167 188 159 060 „842 188 190 157 
o2i1 +456 231 206 212 06 3 „848 105 zı 102 
0213 „508 264 286 220 06 5 848 107 72 10% 
021% „536 184 142 152 06 6 865 54 50 50 
0216 593 199 195 186 068 .865 56 52 52 
0217 „621 112 105 109 06 9 „892 6* - 8 5* 
0219 „680 69 33 74 065 „892 6* Pe | 5* 
02% „710 23 2 25 0612 «929 112 107 95 
0222 770 5. 11 6* 0612 „929 106 106 9 
0225 „801 7ı 97 84 0615 974 88 79 87 
0225 „862 66 66 81 0615 974 93 78 92 
02% „893 120 112 149 
0228 955 94 119 121 73 „983 20 18 16 
0229 .986 97 123 125 072 „985 10 - 16 7 
07% 991 32 - a1 24 
030 „h21 121 116 121 
053 „432 75 - 15 El) 
033 .432 96 -109 115 ano Eee 
036 „h6h 79 - 60 90 
03% .h6h 9. - 93 108 hi«0 sind Proob. Fer. 
INCHREL WEL IRRE: ARRIR.. re 
039 «513 147 -151 153 
0312 575 56 47 53 2150 „243 219 164 
0312 «575 63 67 59 030 „421 121 116 
0315 „646 27 - 28 22 220 .486 379 366 
030 646 18 -7 15 14 0 „643 65 82 
03718 .722 27 - 22 27 330 „7350 54 75 
0318 ‚722 23 - 17 23 060 „Bh2 188 190 
0321 804 104 -108 117 250 877 39 53 
034 „804 105 -118 118 440 .973 127 147 
“Th 


ose structure amplitudes marked with an asterisk were too small to be observed; half the minimum value is listed. 
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Az = +0,021 Ä. Es rührt dies daher, daß die Atomparameter im 
allgemeinen gegenüber mäßig großen Veränderungen in den beob- 
achteten |F,| unempfindlich sind und daß Kristalle von einigermaßen 
zylindrischer Form gute Lagen der Maxima in der Fouriersynthese 
liefern. Absorptionseffekte können daher in Fällen ähnlich dem vor- 
liegenden sehr wohl vernachlässigt werden. 

Als „beste‘‘ Parameter für B;; wurden diejenigen betrachtet, 
welche den kleinsten R,-Wert (Okkl) = 0,154 ergaben [R,(hki0) 
= 0,123]; sie sind in Tab.9, Kolonne 5, aufgeführt. Die damit be- 
rechneten, absoluten F,-Werte wurden mit den |F,|-Werten (mit und 
ohne Absorptionskorrektur) in der Tab. 10 vereinigt. 

Sämtliche Patterson- und Fouriersynthesen wurden mittels 
IBM-Lochkarten nach dem Verfahren von SHAFFER-SCHOMAKER- 
PAuring (vgl. NowAckt!, S. 190) berechnet. 


9. Beschreibung und Diskussion der Struktur 


Die Struktur von B;ı kann sehr gut ausgehend vom idealisierten 
Zn(OH),-06-Typ ‚abgeleitet‘ werden. Ein Viertel der Zinkatome 
eines oktaedrischen Schichtpaketes werden aus ihren Oktaederzentren 
entfernt, so daß jedes von Zn! besetzte Oktaeder mit vier anderen be- 
setzten und mit zwei leeren Oktaedern gemeinsame Kanten hat. Das 
resultierende Schichtpaket ist jetzt zweifach negativ geladen: 
[Zn!(OH),]?. Die primitive Zelle enthält drei besetzte [Zn!(O}, O4] 
und ein leeres Oktaeder. Hierauf werden Zn!I- und Cl-Atome über den 
Zentren der leeren Oktaeder ober- und unterhalb der oberen bzw. der 
unteren Basisfläche eingesetzt, wodurch diese Flächen die Basen von 
mit Zn!l besetzten Tetraedern [Zn!!(Ol, Cl)] werden. Das sich er- 
gebende Schichtpaket ist elektrisch neutral. Nach Hinzufügen des 
O!1(H,O) vertikal über Ol! ist die primitive Zelle vollständig und 
kann als [Zni(OH),)”2] - [Zn!!C1]), - H,O beschrieben werden. Die 
Kristallstruktur von B;; resultiert als rhomboedrische Wiederholung 
dieser Schichtpakete übereinander, wobei jede Cl-Ecke der ZnIl- 
Tetraeder jedes Schichtpaketes gegen die aus drei Ol-Atomen ge- 
bildete ‚Tasche‘ in jeder der zwei benachbarten Schichtpakete weist. 
Die Tetraeder zwischen je zwei benachbarten Schichtpaketen weisen 
also abwechslungsweise nach oben und unten wie die Zähne eines 
Reißverschlusses. Die Cl-Schicht liegt in der Mitte zwischen den 
Haupt-Zn!-Ebenen benachbarter Schichtpakete (die Cl-Atome befinden 


13 W. Nowackı, Fouriersynthese von Kristallen und ihre Anwendung in der 
Chemie. Birkhäuser, Basel 1952, S. 92. 
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sich etwa 0,1 Ä ober- und unterhalb der Mittelebene). Berücksichtigt 
man Zn!l nicht, so wird jedes Cl von 601 deformiert trigonalpris- 
matisch umgeben (vgl. Tab.11). Der Sauerstoff O1!!! des Kristall- 
wassers befindet sich genau in der Mittelebene (der Cl) und ist von 
zwei O!, die vertikal über und unter ihm liegen, gleichweit entfernt. 

Die Packung der Struktur von Bj; kann in Anlehnung an die 
Beschreibung derjenigen von Cd(OH)Cl durch HoArD und GRENKoO!M 
symbolisiert werden. Wenn A, B und (© die drei möglichen Lagen 
angeben, die gleichwertige Kugeln in einer dichtesten (rhomboedrisch- 
kubischen) Packung einnehmen können, so wird die Schichtfolge von 
B;r parallel zur cz-Achse durch folgendes Schema gegeben: 


A B C 


1H,0 ıc 1c1 


1 ZnlI 
40H _— 
—  3Znl iv 
—— 40H Ca = 23,64 Ä 
1 Zul 
Ein Schichtpaket 
Zn,(OH);Cl - 1H,0 
Eine 
rhomboedrische 
Schicht 
run Er a cz/3 = cy = 17,88 Ä 
40H rn 
3 Zni Hu 
ce — 40H 
1 Zull 


1c1 101 1H,0 


“* J. L. Hoarp and J. D. GRENKo, The crystal structure of cadmium hydro- 
xychloride, CdOHC!I. Z. Kristallogr. 87 (1934) 110—119. 
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Die angegebenen Atomanzahlen beziehen sich auf die Zahl, die in 
einem gegebenen Niveau und in einer bestimmten Lage in der drei- 
fachprimitiven Zelle H,„ vorhanden sind. Das Schema zeigt klar, wie 
die Zn! einen Teil der oktaedrischen und die Zn!! einen Teil der 
tetraedrischen Lücken der angenähert dichtesten Anionenpackung 
besetzen; außerdem die Art und Weise, wie aneinandergrenzende 
Schichtpakete sich zusammenfügen. 


in +0.049 


in -0.049 


in +0.167 


@ 04 in -0053 ) Co in satt 


Abb.10. Die Struktur von Zinkhydroxychlorid II, parallel cz auf (0001) pro- 

jiziert; nur ein Schichtpaket ist gezeigt. Die ganze Kristallstruktur entsteht 

aus diesem Schichtpaket durch die R-Translation. Oktaedrische und tetra- 
edrische Koordinationspolyeder sind ausgezeichnet 


Ein Schichtpaket der rhomboedrischen Struktur ist in Projektion 
//cz auf (0001) in Abb.10 und //ap auf (2110) in Abb. 11 dargestellt. 
Abb.12 ist eine klinographische Projektion der Struktur. In der 
Terminologie von FEITKNnEcHT! kann sie als „geordnete Doppel- 
schichtenstruktur mit undeformierten (hexagonalen) Metallionen- 
schichten mit Lücken‘ bezeichnet werden. Die elektrisch neutralen 
Schichtpakete weisen untereinander keine Hauptbindungen auf, 
sondern sie werden wahrscheinlich durch schwache H-Bindungen 
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zusammengehalten. Dies steht im Gegensatz zur Struktur des Ata- 
kamites (Werıs!), bei der ein dreidimensionales Fachwerk von Haupt- 
valenzbindungen vorliegt. 

In Tab.11 sind die Koordination und die Bindungsabstände, in 
Tab.12 die Winkel zwischen den Hauptbindungsrichtungen zu- 
sammengestellt. 

Zink kann folgende Bindungsarten bilden: | 

a) Heteropolare Bindungen, als Zn*?. Infolge des Radienquotienten 
ist gegenüber O oder Cl Sechserkoordination zu erwarten [0,50 (0) bzw. 


a,xsin 60°-549Ä 


Abb.11. Die Struktur von Bjr, parallel a,(= a,) auf eine Ebene normal dazu 

projiziert. Die angegebenen Zellen entsprechen denen der Abb.6. Nur ein 

Schichtpaket ist dargestellt. Atome ungefähr in richtigem Größenverhältnis 
gezeichnet, um die Packung der Struktur zu illustrieren. 


0,49 (Cl) bei Verwendung univalenter Radien; theoretischer Bereich 
für oktaedrische Koordination = 0,41 bis 0,73; in vielen Zn-O-Verbin- 
dungen, hingegen nicht in ZnO oder e-Zn(OH), beobachtet]. 

b) Eine kovalente 4s-Bindung (unwahrscheinlich wegen größerer 
Stabilität von Bindungen, welche 4p-Bahnen verwenden). 

c) Vier kovalente tetraedrische 4sp°-Bindungen, sehr stabil und 
wahrscheinlich in ZnO, e-Zn(OH), und Zn,SiO, vorhanden. 


' A. F. Werıs, The erystal structure of atacamite and the chemistry of 
euprie compounds. Acta Crystallogr. 2 (1949) 175—180. 
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d) Sechs kovalente oktaedrische 4 sp®d?-Bindungen. Im Gegensatz zu 
anderen Übergangselementen wie Fe, Mn und Co kann Zn keine 
stabilen 3d?4sp°-Bindungen bilden, da alle seine 3d-Bahnen gefüllt 
sind. 4sp?d?-Bindungen sind wegen des relativ hohen 4d-Energie- 
niveaus (mit 4s und 49 verglichen) nicht sehr stabil. Resonanz zwischen 
extrem kovalent- und heteropolar-oktaedrischer Bindung wäre möglich. 

Die Hauptbindungen Zn—O und Zn—Cl sind in Tab. 13 vereinigtund 
mit anderen Daten verglichen. Indirekten Aufschluß über die Natur der 


Abb.12. Ein Drittel der Zelle Z,, ein Schichtpaket von Bjr darstellend, in 

parallelperspektivischer Darstellung. Oktaedrische und tetraedrische Zink- 

bindungen (ausgezogen) innerhalb eines Schichtpaketes und angenommene 

H-Bindungen (punktiert) zwischen aneinandergrenzenden Schichtpaketen sind 
eingezeichnet 


Hauptbindungen liefern auch die (O—O)-Abstände (Tab. 14)und die Bin- 
dungswinkel (Tab. 15). Das Resultat der vergleichenden Betrachtung ist: 

1. Die oktaedrischen (Zn!-O)-Bindungen sind vorherrschend. hetero- 
polarer (ionistischer) Natur (Übereinstimmung des beobachteten Ab- 
standes mit der Radiensumme). Auch die Isomorphie mit analogen Mg- 
Verbindungen, welche Ionencharakter aufweisen (PAULING?), weisen 
darauf hin. Weiter stimmen die (O—O)-Abstände (nichtgemeinsame 
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Tabelle 11. Koordination und zwischenatomare Abstände in Byı 


„Zentral-) Koordi- | Abstand e > 
Alone Hader (A) Beschreibung und Interpretation | 
ee ee ee u a BE 


ZnI 201 2,16 Oktaedrische Ionenbindungen 
4 OI | z 2,17 Oktaedrische Ionenbindungen 
Znll 301 2,02 Tetraedrische kovalente Bindungen 
1Cl 2,33 Tetraedrische kovalente Bindungen 
OI 1 Zul 2,02 Tetraedrische kovalente Bindungen 
2 ZnI 2,17 Oktaedrische Ionenbindungen 
2 O1 2,93 „Zusammengepreßte‘“ nichtgemeinsame 
Oktaederkanten (in derselben OH-Ebene) 
1 Or’ 2,94 Gekürzte gemeinsame Oktaederkante 


(zwischen benachbarten OH-Ebenen dessel- 
ben Schichtpaketes) 

ICE 3,09 Wahrscheinlich (O—H---Cl)-Bindung 
(zwischen benachbarten Schichtpaketen) 


2 OU 3,17 Normale nichtgemeinsame Oktaederkanten 
(in derselben OH-Ebene) 

2 07 3,19 Nichtgemeinsame Oktaederkanten 
(zwischen benachbarten OH-Ebenen dessel- 
ben Schichtpaketes) 

1Cl 3,41 Tetraederkante 

201 3,41 Tetraederkanten (Abstand zwischen ver- 
schiedenen Oktaedern, in derselben OH- 
Ebene) 

OU 3 ZnI 2,16 Oktaedrische Ionenbindungen 
1 Om 2,79 Wahrscheinlich (O—H---O)-Bindung (die sich 
(H,O) zu OU’ im nächsten Schichtpaket erstreckt) 

3 07 2,94 Gekürzte gemeinsame Oktaederkanten 
(vgl. oben) 

6 OI 3,17 Nichtgemeinsame Oktaederkanten 


(in derselben OH-Ebene) 
OHI 1 ON, 1 OI’| 2,79 Wahrscheinlich (O—H---O)-Bindungen 


(benachbarte Schichtpakete verbindend) 
LOIS1TGlZ 3,66 Keine Bindung 
Cl 1 Znll 2,33 Tetraedrische kovalente Bindung 

3 07’ 3,09 Wahrscheinlich (O—H.-- -Cl)-Bindungen 
(zwischen benachbarten Schichtpaketen) 

301 3,41 Tetraederkanten 

1 OUI 3,66 Keine Bindung 

cr” 3,67 Ungefährer Packungsabstand (zwischen den 


Cl benachbarter Schichtpakete) 
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Außerdem: Zn! — Zn! = 3,17 (ay/2); Zul — ZnlIl — 3,60; OIIL— OI = 5,58; 
Ol — OV’ x 5,4. 

Anmerkungen: 1. Fehlergrenzen + 0,05 A. — 2. Numerierung der Atome wie 
in Tab.9. undin Abb.10 bis 12. — 3. Atome ohne ’ (wie Zn!l) befinden sich in 
Höhe + z (außer Zn! mit z = 0), solche mit ’ (wie OT’) in Höhe — z und solche 
mit ” (wie Cl’) in 3—z. Die beiden ersten Kategorien gehören zum selben 
Schichtpaket, während die dritte zum nächst höheren gehört. — 4. Infolge der 
Symmetrie und der speziellen Punktlagen ist der Abstand zwischen einem ‚„un- 
gestrichenen‘‘ Atompaar gleich demjenigen zwischen dem entsprechenden 
„gestrichenen‘ Paar, so daß der letztere nicht aufgeführt ist. Außerdem erzeugt 
ein Austausch der ‚Striche‘ auch keine neuen Abstände, d.h. OI— Or — 
O0!’ — ON usw. — 5. Esgibt 5 Haupttypen von (O—O)-Abständen. Ungestrichene 
Paare entsprechen Abständen zwischen benachbarten Sauerstoffen in der- 
selben OH-Ebene. Diese sind von zweierlei Art: zwischen den O im selben 
Oktaeder (nichtgemeinsame Oktaederkanten, von denen es wieder zwei Typen, 
„normale“ und ‚„zusammengedrückte‘, gibt) und zwischen den O, die zu ver- 
schiedenen Oktaedern gehören (Tetraederkanten bildend). Ein gemischtes Paar, 
z. B. O1 — OV, entspricht Abständen zwischen den OÖ desselben Oktaeders, aber 
in benachbarten OH-Ebenen desselben Schichtpaketes. Auch diese gehören zu 
zwei Typen: gemeinsame und nichtgemeinsame Oktaederkanten. Der letzte 
wichtige (O—O)-Abstand ist zwischen OH und OIUH (H,O). Die Abstände zwischen 
benachbarten Sauerstoffatomen von aneinandergrenzenden Schichtpaketen 
(z. B. zwischen Ol und OH in + z und Ol’ und OI’” in $3—z) sind zu groß 
(> 5,4 Ä), um eine Bedeutung für die Bindung zu haben. Dies rührt vom aus- 
weitenden Effekt der Cl-Atome her (vgl. Text). — 6. Die Ausdrücke ‚„oktaedrische 
Ionenbindung‘““ und ‚tetraedrische kovalente Bindung‘ sind im Sinne des 
Textes, d.h. vorwiegend heteropolare bzw. kovalente Bindung zu verstehen. 


Tabelle 12. Wichtige Winkel zwischen Bindungsrichtungen in Byı 


Typus des Winkels | Winkel Beschreibung 

OI — Zn! — Ol Ss>lz Deformierter okt. Winkel („zusammenge- 
drückte‘ nichtgemeinsame Oktaederkante) 

OI — Zn! — OT 85,7 Deformierter okt. Winkel (gekürzte gemein- 
same Oktaederkante) 

OI — Zn! — OU 94,3 Def. okt. Winkel (‚‚normale‘“ nichtgemein- 
same Oktaederkante) 

OI — Zn! — OP 94,8 Def. okt. Winkel (nichtgemeinsame 
Oktaederkante) 

OI— Zn — Cl 102,8 Def. tetraedrischer Winkel (Tetraederkante) 

OI — ZnlI — Ol 115,3 Def. tetraedr. Winkel (Tetraederkante) 


Oktaederkanten) von Mg(OH),, Co(OH), und von Zn(OH), (hypothe- 
tischer C6-Typ) mit denen von B;; sehr gut überein. 

Eine nicht gemeinsame Oktaederkante von B;- ist wegen der aus- 
dehnenden Wirkung des tetraedrischen Bindungswinkels zwischen 
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Zn! und zwei OI-Atomen „zusammengedrückt“. Die resultierende 
(O!—-Ol)-Tetraederkante von 3,41 Ä ist in direkter Linie mit der 
zusammengedrückten Kante von 2,93 Ä. Die andere „normale“ nicht- 
gemeinsame Kante in dieser Ebene wird durch die Ausweitung nicht 
berührt, da sie mit ihr nicht in Linie ist. 


Co(OH), ist sicher hauptsächlich ionistischer Natur, da okta- 
edrische Komplexe von zweiwertigem Co wegen ihrer Elektronen- 
konfiguration extrem unstabil sind (PauLin@°). Auch die Verkürzung 
der gemeinsamen Oktaederkanten, bei Bj; weniger ausgesprochen als 
bei Mg(OH), oder Co(OH),, stimmt mit der Vorstellung einer Ionen- 
bindung überein (PAuLing ?®). 


16 H.-E. FORSBERG and W. Nowackt, On the crystal structure of ß-ZnOHCI. 
Acta Chem. Scand. 13 (1959) 1049—1050. 

1 W.L. Braca and W.H.ZACHARIASEN, The crystalline structure of 
phenacite, Be,SiO, and willemite, Zn,SiO,. Z. Kristallogr. 72 (1930) 518-528, 

18 R.B.Corey and R.W.G.WYyckorr, The crystal structure of zinc 
hydroxide. Z. Kristallogr. 86 (1933) 8—18. 

1 0. H. MAcGIELAvRY und J.M.Bimwvort, Die Kristallstruktur von 
Zn (NH3,),Cl, und Zn(NH3),Br,. Z. Kristallogr. 94 (1936) 249—255. 

2 H.P. Krug and R. ALEXANDER, The crystal structure of ammonium 
pentachloro-zincate. J. Amer. chem. Soc. 66 (1944) 1056—1064. 

?1 B. BREHLER, Die Kristallstruktur des Na,Zn(C], - 3H,O. Naturwissenschaf- 
ten 46 (1959) 69—70. 

22 B. BREHLER, Die Kristallstruktur des Na,ZnCl, : 3H,0. Z. Kristallogr. 
114 (1960) 66—84. 

23 B. BREHLER, Röntgenographische Untersuchungen an ZnÜl,. Natur- 
wissenschaften 46 (1959) 106. 

24 B. BREHLER, Über das «- und ß-ZnCl,. Naturwissenschaften 46 (1959) 554. 

25 H. R. OswALD, Zur Struktur der wasserfreien Zinkhalogenide. II. Zink- 
bromid und Zinkjodid. Helv. chim. Acta 43 (1960) 77—80. 

2° H. R. OswArp und H. Jaccı, Zur Struktur der wasserfreien Zinkhaloge- 
nide. I. Die wasserfreien Zinkchloride. Helv. chim. Acta 43 (1960) 72—77. 

2? N. R. KuncHur and M.R. TRUTER, The crystal structure of dichlorobis- 
thiourea-zinc. J. chem. Soc. London 1958, 3478—3484. 

28 L,. CAYALCA, M. NARDELLI and G. BRAncHI, The crystal structure of 
monothiosemicarbazide-zine chloride. Acta Crystallogr. 13 (1960) 688—693. 

2 L. PauLing, The principles determining the structure of complex ionie 
erystals. J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 1010—1026. 

% H. D. MegAw, The thermal expansions of certain erystals with layer 
lattices. Proc. Roy. Soc. [London] A 142 (1933) 198—214, spez. 207. 

sı W. LoTMAR und W. FEITKNECHT, Über Änderungen der Ionenabstände 
in Hydroxyd-Schichtengittern. Z. Kristallogr. 93 (1936) 368—378. 

32 Cı, AMINOFF, Über die Kristallstruktur des Pyrochroits. Geol. Fören. 
Förh. Stockholm 41 (1919) 407—430. 
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Die Verkürzung der gemein- 
samen Kanten infolge Kation-Kat- 
ion-Abstoßung ist mit einer Ver- 
längerung der nichtgemeinsamen 
Kanten verknüpft. Hierauf be- 
ruhen die früher benutzten Glei- 
chungen (Abschnitt 6), welche für 
C6-Hydroxyde abgeleitet worden 
waren [Effekt einer gleichförmi- 
gen seitlichen Dilatation, d.h. 
Verlängerung der nichtgemein- 
samen Kanten von Oktaedern 
einer dichtest gepackten Ebene, 
auf eine dichteste Kugelpackung. 
Der empirische OH-Durchmesser 
von 21,47 = 2,94 Ä stimmt mit 
dem für „zusammengedrückte‘ 
und gemeinsame Oktaederkanten 
von Bjr beobachteten Wert völ- 
lig überein. Diese Kanten sollten 
Anionen-Kontakt aufweisen, da 
sie von der Zn-Packung unabhän- 
gig sind]. 


2. Die tetraedrischen (Zn!! 
—O)- und (Zn!I—Ol)- Bindungen 
des Byısind wesentlich kovalenter 
Natur (Übereinstimmung des 
beobachteten Abstandes mit 
der Radiensumme). Auch das 
Versagen der elektrostatischen 
Valenzregel (PAULING?) weist 
auf Kovalenz. Wir finden 
nämlich für die Summe der 
Bindungsstärken für (OH)!, 
(OH)T und C/ die Werte 
4(2 Zn! + 1 Znit), 1° (3 Zn!) 
und $(1 Zn!!) ‚theoretisch sollte 
bei Ionenbindung 1 resultie- 
ren. Die (ZnH--Cl)-Bindung 
scheint kovalenter als die 
(Zn!!—-Ol)-Bindungen zu sein. 
Die Tendenz des Zn, gerichtete 
tetraedrische Bindungen zu 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 1/2 


Tabelle 15. Vergleich von Winkeln zwischen Bindungsrichtungen von By mit solchen verwandter Kristallverbindungen 


Beschreibung und Bemerkungen 


„Oktaedrischer‘‘ Winkel (nichtgemeinsame Oktaederkante in der- 


„Oktaedrischer‘‘ Winkel (gemeinsame Oktaederkante zwischen 


benachbarten OH-Ebenen desselben Schichtpaketes) 


„Tetraedrische‘“ Winkel (kleinster und größter einer Gruppe) 
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(vgl. Bemerkung in Tab. 13) 
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zwei OH-Ionen in gerader Linie verbunden, hingegen durch keine 
Bindung mit den zwei nächsten Cl-Atomen (3,66 Ä), obschon man 
sich vorstellen könnte, daß die beiden H des H,OIM gegen diese beiden 
Cl gerichtet wären. Es scheint, daß für dieses eine Wassermolekül in 
der Struktur kein anderer geeigneter Platz mehr vorhanden ist. Das 
H,O!H wird von B;; auch sehr beharrlich zurückbehalten (H-Bindun- 
gen; keine wohldefinierte Kanäle, durch welche es aus der Struktur 
entweichen kann; unter geeigneten Feuchtigkeitsbedingungen ist das 
H,O! reversibel austauschbar). 

4. Der U6-Typ von Zn(OH), scheint als Folge der stark polarisie- 
renden Wirkung des Zinkions in reiner Form nicht existenzfähig zu 
sein. Der Abstand benachbarter OH-Gruppen aneinandergrenzender 
Schichtpakete ist in typischen C6-Strukturen etwa 3,2Ä; in By 
hingegen ist er wegen der eingelagerten Cl-Atome sehr groß (> 5,4 Ä). 
Mit LoTMAR und FEITKNECHT®! nehmen wir an, daß die Stabilität der 
C6-Zn (OH),-Schicht in der B;r-Kristallstruktur durch diese extreme 
Trennung der OH-Ionen bedingt ist. Die große polarisierende Wirkung 
des Zn-Ions bleibt bestehen und äußert sich in den kurzen (OH—Cl)- 
Abständen (3,09 Ä) zwischen benachbarten Schichtpaketen, die wohl 
H-Bindungen darstellen. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. W. FEITKNEcHT (Bern) für die Anregung zu 
dieser Arbeit und für seine fördernde Mithilfe beim chemisch-präparativen Teil 
bestens. Der ‚Fritz Hoffmann-La Roche-Stiftung zur Förderung wissenschaft- 
licher Arbeitsgemeinschaften in der Schweiz‘, der „Stiftung Dr. Joachim de 
Giacomi der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft‘ und der „Stiftung 
zur Förderung der wissenschaftlichen Forschung an der Universität Bern“ 
danken wir für Unterstützung und der ‚International Business Machines, 
Extension Suisse‘‘ sowie dem ‚Schweizerischen Metall- und Uhrenarbeiter- 
verband‘ für die Möglichkeit der Benutzung von Lochkartenanlagen. 


3 ],. PıuLinG and J. L. HoARD, The erystal structure of cadmium chloride. 
Z. Kristallogr. 74 (1930) 546-551. 

32 W. NowAckI und R. SCHEIDEGGER, Zur Kristallographie des monoklinen, 
basischen Kupfernitrates, Cu(NO,), : 3Cu(OH),. I. Acta Crystallogr. 3 (1950) 
472—473; Die Kristallstruktur des monoklinen basischen Kupfernitrates. Ex- 
perientia 7 (1951) 454; Die Kristallstrukturbestimmung des monoklinen, basi- 
schen Kupfernitrates Cu,(NO,),(OH),. II. Helv. chim. Acta 35 (1952) 375—390. 
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Space filling of erystal structures 


A contribution to the graphical presentation of geometrical 
relationships in simple crystal structures 
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Auszug 


Der bekannte, aber wenig angewandte Begriff „Raumerfüllung‘‘ erweist 
sich ausgezeichnet geeignet, geometrische Beziehungen zwischen einfachen 
Strukturen aufzuzeigen. Wenn man die Raumerfüllung als Funktion des 
Radienquotienten darstellt, lassen sich für jeden Strukturtyp — unabhängig 
von der speziellen Größe der die Struktur aufbauenden Komponenten — charak- 
teristische Kurven erhalten, durch deren Form homöotekte Strukturtypen von 
anderen mehr oder weniger verwandten Strukturtypen unterschieden werden 
können. Die Kurven können in Beziehung zu den Werten gesetzt werden, 
welche für das Lavessche Bausymbol benötigt werden. 

Der Raumerfüllungsbegriff kann dazu benützt werden, in zusammen- 
fassender Weise geometrische Korrelationen aufzufinden, welche bisher in- 
folge der unterschiedlichen Methoden der Strukturbeschreibung verborgen 
geblieben sind. Durch Vergleich von Raumerfüllungswerten können für Ver- 
bindungen Strukturen vorausgesagt werden, welche sich unter Druck ein- 
stellen sollten. Raumerfüllungs-Diagramme informieren in übersichtlicher 
Weise über geometrische Einflüsse auf die Strukturtypen, die von Verbindungen 
gewählt werden. Dies wird für Valenzverbindungen und Hägg-Phasen demon- 
striert. Eine in diesem Sinne durchgeführte Diskussion der Monosilizide und 
Boride ergibt neue Gesichtspunkte für das Verständnis für deren Atom- 
anordnungen. 


Abstraet 


The well-known but little used concept of space filling proves to be an excel- 
lent method for presenting geometrical relationships of different simple erystal 
structures. By introdueing the radius ratio into the equation for space filling it 


* Present Address: University of Pennsylvania, Metallurgy Department, 
Philadelphia, USA. 
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is possible to express space filling in a way which is independent of the parti- 
eular size of the atoms involved, but is instead characteristice for each structure 
type. The shape of the space-filling curves allows one to distinguish homeotect 
structure types, structure types with commutative partial structures and 
structure types with identical partial structures. The features of space-filling 
curves can be related to the values in LAvEs’ construction formula. 

The space-filling concept can be used to find geometrical correlations which 
have heretofore been obscured by the differing methods used to describe various 
structures. By comparing space-filling values one can predict the possible pres- 
sure structures of compounds. Finally the space-filling diagram offers a con- 
venient way to present geometrical structure arguments. This is demonstrated 
for the known relations applicable to valence compounds and Hägg compounds. 
This discussion is complemented by a further demonstration of the use of space- 
filling diagrams in respect to certain new relations found to be valid for mono- 
silicides and borides. 


Introduetion 


There exist two fundamental questions in theoretical crystal 
chemistry whose answer is the direct goal of crystal chemistry. Given 
the components of a system the questions are: 

1. Does a compound form and what will be its composition? 

2. What will be the crystal structure of that compound?? 

The correct approach in solving these problems involves a struc- 
ture-energy calculation. By comparing the calculated free energies of 
different structure proposals one would select the structure proposal 
with the lowest free energy as that one to be expected in nature. 
Unfortunately with the exception of pure ionic compounds the struc- 
ture-energy calculation is quite difficult or impossible to make at the 
present time!. The final goal of comparing the free energy of different 
structure proposals seems to be a question of the future. 


Strueture arguments 


Another approach in predicting crystal structures would be 
to reason with structure arguments. Structure arguments may be 
defined as factors which determine qualitatively to a certain degree 
if a structure can be formed or not. They might play a röle in the 
calculation of the structure energy of a compound, but they do not 
stand for the structure energy per se. These structure arguments are 
for example: radius ratio, valence-electron concentration, PAULING’S 
rules, ZACHARIASEN’s rule, SCHUBERT’s spatial correlation of electrons, 


1J.S. Srater, ‘Bond theory of binding in metals’ in Theory of alloy 
phases (American Society for Metals, Cleveland, Ohio 1956). 


54 ERWIN PARTHE 


Dierzer’s electric field intensity, ete. It has been shown that the 
consideration of structure arguments may prove to be of help for the 
prediction of particular structures. In this connection we have to note 
that different structure arguments are of different importance for 
different compound groups. As an example Table 1 shows the use of 
two different structure arguments, an electronic factor and a geometric 
factor, for the predietion of phases and the structures for valence, 
Hume-Rothery and Laves phases. 

The notation valence compounds indicates that the composition 
of these compounds obeys the well-known valence rules. The knowledge 
of the number of the valence electrons of the participating elements 
is sufficient to caleulate the composition of the compounds. They 
oceur by combinations between alkali and alkali-earth metals with 
non metals. Which of several possible erystal structures will be 
realized depends, according to V.M. GoLDsScHMIDT’s findings?, on 
the radius ratio of the ions. In the case of the alkali halides the radius- 
ratio structure-argument predicts the structure of 13 compounds 
correctly but KF, RbF, CsF, RbCl and RbBr crystallize in the NaCl 
structure although the CsCl structure would be expected. 

In the case of Hume-Rothery compounds an equation involving 
electronic factors determines the composition of the compound. It 
is well-known that this structure argument is not sufficient. Some 
phases do not occur at all or deviate considerably from the composition 
calculated for a particular valence-electron concentration (VEC). 
Concerning the structures occuring, RAYNoR and co-workers? have 
shown that in the case of 3/2 electron compounds the influence of an 
atomic size factor can be discerned. Raynor’s factor expressed in 
terms of the radius ratio e predicts hexagonal close packing for 1.02 > 
> 0.95,, while outside these limits the body-centered eubie structure 
should occur. 

In contrast to the previously mentioned examples, the condition 
for the occurence of Laves phases is given by a geometrical structure 
argument. But here also considerable deviations from the ideal radius 


ratio e = = — 1.22 have been reported. Deviations from the ideal 


radius ratio have been explained by partial ionization of the atoms 
which can be predicted from the difference in electronegativity of the 


° See P. EskoLa, Kristalle und Gesteine, pp. 176 (Springer, Wien 1946). 
° G. V. RAYnorR, A note on the forms of ß-phase regions in certain ternary 
alloys of copper. Phil. Magazine 39 (1948) 212—218. 
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components. For example, the phases Rh,Sr, Pd,Sr, Ir,Sr and Pt,Sr 
erystallize in the MgCu, structure®, although the radius ratio is close 
to 1.6. On the other hand Laves phases between nickel and other 
transition metals do not occur, although the radius ratio is favorable. 
Studies of homogeneity ranges of ternary Laves phases have led 
LAvzs and WITTe to the conclusion that the structures which occur 
can be connected with the valence-electron concentration®. For & 
VEC smaller than 1.75 the MgCu, type will occur, with higher VEC 
the MgNi, type, and for VEC close to 2 the MgZn, type. Here too 
one finds deviations. 

The discussion of Table 1 has shown that structure arguments can 
be useful for the prediction of erystal structures. It seems worthwhile 
therefore, to develop methods of presentation of different structure 
arguments which would allow one to derive correlations between 
different structures. It is the purpose of this paper to demonstrate that, 
through the discussion of the space filling of different erystal structures, 
a proper and convenient method for the presentation of the geometrical 
relationships between different structures can be offered. The concept 
of space filling is not a new one®, but it can find much more universal 
use than was anticipated. In the case of heteropolar compounds it will 
be demonstrated that structure energy and space filling have a related 
dependence on geometrical factors. In the case of other types of 
bonding this relationship is not obvious, but it will be shown to obtain 
nevertheless in certain of these cases. 


Space filling: Definition and radius-ratio dependence 


Space filling p is defined as the quotient of the volume of the atoms 
in the unit cell over volume of the unit cell. By making certain assump- 
tions concerning which of the supposedly rigid and spherical atoms 
are touching each other, one may express the volume of the unit cell 
in terms of the radius of the involved atoms. In the case of element 


* Tu. Heumann und M. KnIErMEYER, A,B-Phasen vom Typ Cu,Ca und 
Lavesphasen in den Systemen des Strontiums mit Palladium, Platin, Rhodium 
und Iridium. Z. anorg. allg. Chem. 290 (1957) 191—204. 

5 F. Laves und H. Wirte, Der Einfluß der Valenzelektronen auf die Kristall- 
struktur ternärer Mg-Legierungen. Metallwirtschaft 15 (1936) 840-842. 

° F. Laves, ‘Crystal structure and atomic size’ in Theory of alloy phases 
(American Society for Metals, Cleveland, Ohio 1956); H. W. FAIRBAIRN, 
Packing in ionie minerals. Bull. Geol. Soc. Amer. 54 (1943) 1305—1374. In the 

econd paper the space filling is called packing index and is correlated with 
peeific gravity, hardness and mean refractive index. 


Space filling of erystal structures 57 


Table 2. Space-filling values of element structure types 


Space- Space- 
Element ee filling Element un filling 
As: value u value 
m —— use nn 1 us Bat En Se ER TEE 
Cu Ai 0.740 | Po simple cubie 0.523 
Mg A3,c/a=1.63| 0.740 | Bi AT,c/a=2.60| 0.446 
= A3,c/a=1.60| 0.725 Sb AT,c/a=2.62| 0.410 
Pa _ 0.696 | Ga A411 0.391 
In 4A6 0.686 As AT,c/a=2.80| 0.385 
W 4A2 0.680 Te AS 0.364 
Zn A3,c/a=1.86| 0.650 diamond A4 0.340 
Hg 4A10 0.609 black P _ 0.285 
Sn 4A5 0.535 | graphite 49 Ol 
a-U A20 0.534 


structures one may divide top and bottom of the quotient by r? and 
obtain the space-filling value for a particular structure type inde- 
pendent of the actual size of the atoms. For element-structure types 
with given axial ratio these values are constant and are summarized in 
Table 2. 


The space filling » of an AB structure is not constant, but changes 
with the radius ratio e = — in a characteristic way. In particular, 
B 


the equations connecting p and e differ according to the kind of 
atoms which are in contact in the structure. Usually the space-filling: 
radius-ratio curve is composed ofthree branches; one for B—-B contact, 
one for A—B contact and finally one for A—A contact. 

The caleulation is most easily demonstrated on the case of CsCl 
with Cs as A and Cl as B partners. 


4 3 a A 3 
‚a / —_ E= rcı ) (1) 
where a denotes the unit cell constant. 

B-—B contact: Only the Cl ions are touching each other. 


With a = 2r,, ande= -&, 


rcı 
— ze +1 (2) 
Pc1-c1 5 (€ ) 
A-—B contact: Cs ions and Cl ions are in contact only. 


[07 
Here 


= 
=fcs+ To, hence 


4/3. (ro® + ra?) __ V3 8+1 (3) 


Fa ya ae 


2 
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A—A contact: Cs ions are in contact only with other Cs ions. 
Here a = 2r,, and thus 


ee (4) 


&3 


IT 

Pa-0 = 5° 

The three branches can be studied in Fig.1a in a log p—loge 
diagram. Starting from small e the space filling of CsCl increases in 
accordance with equation (2) with only the Cl ions in mutual contact. 
At the first discontinuity point with e,; = 0.73, each Cl ion touches 
six other Cl and eight Cs ions. In the middle range with continuous 
Cs—Cl contact, the space filling follows equation (3) and goes through 
a minimum at e = 1. At the second discontinuity point with e, = 1.36 
each Cs makes contact with all neighbouring Cs and Cl ions. In the 
case of bigger e equation (4) describes the decrease in the space filling 
with only the Os ions touching each other. 

In general, if we consider a compound with the composition A,B,,, 
the three equations for the three branches of the space-filling curve 
can be calculated as follows: 


B—B contact: 
ds_B 3 
4: n*N ( 3 ) 
ps = hs me +m)= ——.y (nem) (5) 
A—B contact: 


4 zone +m _4:n-N (dı»)’ , (ne! +m) 
9-5 = Tan (e+1)® Syarıya (+ 1)? (6) 


ri m 
min N 


with minimum at e 


A—A contact: 
Er 
ne 4nN\ 2 3 
YpAmlır —t - 3.7 nem (7) 


fp-» fa-ı and f,_ 5: factors independent of e and characteristic of 
each structure type. 

N: number of formula units or molecules A,B,, per unit cell. 

V: volume of the unit cell. 

dy.p: the shortest distance between the B atoms in the structure. 

d,-ı: the smallest distance between the A atoms and 

d,_z: the shortest distance between A and B. 
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Correlations between space-filling eurve and structure 


The following correlations exist between the kind of structure and 
the shape of the space-filling curve. 

1. According to equations (5), (6) and (7) the space-filling values 
of different structure types with the same composition differ only by 
& factor independent of e. A diagram with a log p ordinate is there- 
fore a very convenient choice of graphical presentation, as any new 
space-filling curve of any other structure with the same composition 
is only vertically displaced from one of the three master curves for 
different contact. Thus the curve for A—B contact of the CsCl struc- 
ture type is only vertically displaced from that of the NaCl structure 
type (Fig.1a). In Fig.2 are presented the space-filling curves of four 
AB, structure types. Again the curve, e.g. A—B contact by CaF,, is 
only vertically displaced from those of SiO, and TiO,. 

2. Any structure with commutative partial structures (mutual 
exchange of A and B atoms does not create a different structure) has 
a symmetrical space-filling curve with a symmetry line at e=1, if 
a loge abscissa is chosen. In terms of Lavzs’ construction formula 
this correlation can be expressed as 


symmetrical construction formula = symmetrical space-filling curves. 


All four structures whose space-filling curves are given in Fig.1a 
are structures with commutative partial structures. The construction 
formula corresponding to LAvzEs can be written as follows: 


Cs878Cl Na616Cl Zn4l4S Na4l4Tl 


Y Y Y Y Y Y Y Y 
6L 6L 12L 12L 12L| |12L 4L 4L 
1.15] [1.15 1.41 1.41 1.63| [1.63 1.00 1.00 


If the left-hand side of the construction formula is equal to the right- 
hand side, one may call the formula symmetrical. Fig.1a shows that 
all space filling curves have a symmetry line ate =1. 

3. All homeotect structures; i.e. those possessing the same kind 
of first surrounding, have the same space filling. To express this in 
Laves terms 


same construction formula = same space filling. 


One can see in Table 2 that the A1 structure (face-centered cubic) 
and the homeotect A3 structure with c/a = 1.63 (hexagonal close 
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packing) have the same value of space filling. In Fig.1a the space- 
filling curve for zince blende (B3 type) coincides with the space-filling 
curve for homeotect wurtzite (B4 type) with c/a = 1.633 and also falls 
together with the curves for the homeotect SiC modifications. Exactly 


dg-8 Ay-A 
’ 2 = 
da-8 da-B 
16 15 14 1312 11 10 0908 07 06 05 04 


A-A 
Contact 


2 0:31 704805:06 703220 ur 13% 2055307 20,50 


19 720 


30 4050 


b) 
Fig.1b. Structure energy as dependent upon & 


the same can be seen in Fig.2 where all three homeotect Laves phases: 
MgCu,, MgNi,and MgZn, have an identical space-filling curve. 

4. The values of the radius ratios for the first and second dis- 
continuity point e, and e, are connected with the distances between 
the point positions of the A and B atoms. In correlating this with 
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LAv&s’ construction formula, it must be remembered that the lower 
number inside the square box & the construction formula denotes the 


—B 


dı 
ratio Fa or eorrespondingly a, using the previously given de- 


finitions. As can be easily proved the lower box numbers mentioned 
are related with e, and &, corresponding to equations (8) and (9) 


ds_r en 2 

dı_B IE EB -- 1 (8) 
da_ı er x EA 
dı_s Fr er i 9) 


age to the construction formula for CsCl, NaCl and ZnS$ the 


values of- un 


da- 
0.73, 0.41 a 0.225 are obtained for &, which check with the positions 


of the discontinuity points in Fig.1a. One can also see that equations 
(8) and (9) contain the previously mentioned correlation pertaining 
to structures with ae ar structures. In all ae struc- 
“ . It follows that e, = —. Therefore 

A—B 


in a diagram with log e Eee &, and e, are equally Heart from a 
line at e= 1. For convenience the top of Fig.1a contains an extra 


are 1.15, 1.41 and 1.63. From equation (8) the values 


must be equal to 4 


tures 


scale for _ and 2— nn. Combining equations (8) and (9) one 
A-B dı_s 


1 1 
ee en an n| (10) 
dı_s dı-» 


obtains 


which gives the width of the A—B contact range. Three general and 


two special solutions of equation (10) are of interest. 
rn A sr = B = 9 
A— 


An A—B contact is always a ler over & ug! e range. 
Examples: CsCl, NaCl, ZnS, CaF,. 
One may distinguish here two special cases: 
——=?2. 

As &, = ©, the space filling curve shows only two branches, one 
for B-B contact and one A—B contact. An example of this is provided 
by the structure of eristalobalite (C’9 type) which has the construction 


formula 5 4] 2 0 


A I 
I 


(a) & — Ep > 0 identical with 


(aa) IN THAN [0,6] 
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A Si—Si contact is not possible at any radius ratio as can be seen in 
Fig. 2. 


. . D ds_B 
(ab) 24) —&=eE, Identical with ne 2. 


This case is related to the previous one. Here &3 = 0 and therefore 
the space-filling curve again shows only two branches. 


(b) & —8&; = 0 identical with = > —=2. 
An A-B contact is here restrieted to a single e value. This is the 
case of NaTl, where = = = =1and zg, =%=1. As seenin 
2 0.225 0414 0731 1.223 2.42 447 


01 
0.22:037202.05 10 144 20 30 4050 © 
EL 
4) 


Fig.2. Space filling of several AB, structure types and one anti-type structure 


2 
TiO, with In er SiO, as ß cristobalite 
a 1+7%2 


Fig.1a the space-filling curve for NaTl has only two branches, one 
for B—B contact and one for A—A contact. 
dr-ı ds_» 
dı-B a dı-» 
Here A—B contact is not possible. The branch of the space-filling 
curve for B—B contact (equation 5) meets the branch for A—A contact 
(equation 7) before it intersects the curve for A—B contact. Thus the 
total space-filling curve shows only a single discontinuity point which 
is located at 


(c) (e4 —&p <0O) identical with 2: 


dia R dı_B 


Es = 


(11) 


da-p den 
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No occurrence for this has been demonstrated for AB structures, but 
for AB, structures the three homeotect Laves phases provide an 
example (Fig.2). 

From the construction formula 


Mg 1216 Cu 


Y Y 
4L 6L 
1.04 0.85 
SREEMeE 


one can calculate, corresponding to equation (11), that e (-®8) at 
Cu 


the single discontinuity point assumes the value &, = 1.22. 

To distinguish and classify different erystal structure types LAvzs 
had introduced the different quantity Q, occasionally called “distance 
quotient”. 

Q en da_ı — ds_B ‚ (12) 


This quantity Q depends on the position of the values e, and e, on 
the e scale. A simple calculation shows that 


(13) 


1 1 


Var rem: 


Thus the © value can be easily calculated from the discontinuity 
points of the space filling curve either by using the Ige abscissa and 
equation (13) or by using the scale on top of Fig. 1a and 
20-9- (=), -2-5), (14) 
EB EA 


dı_B dı_B 


The notation used by LAvzs and the structure classification suggested 
further above are related to each other. Case (a), (aa) and (ab) corre- 
spondtoQ>1,(b)toQ = 1 and finally ()toQ>1. 

5. Two structures standing in the relationship of type and anti- 
type to each other have space-filling curves which are related to each 
other like object and mirror image. The same holds true for the two 
construction formulae. As example one may investigate the con- 
struction formulae of the CaF, structure and of the Mg,Si compound 
with the anti-fluorite structure 


Ca814F Mg41sSi 


Y v Y Y 
12L 6L 6L 12L 
1.631 [1.15 1.15 1.63 
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Fig.2 shows the space-filling curve for CaF, and for Mg,Si. The latter 
is the mirror image of the first, the mirror line lying ate = 1. 

6. Two structures which have identical partial structures can 
be recognized in the space filling diagram, as they assume the same 
space-filling value at e= 0 and e= «x. The space-filling value of 
an A,B,, structure at e = 0 is the space-filling value of the partial 
structure consisting of B atoms only. For example the NaCl and the 
ZnS structure have both face-centered cubic partial structures of the B 
atoms. From Table 2 one takes as the space-filling value of a face- 
centered cubic element structure the value 0.74. This value of 0.74 has 
therefore to be assumed by NaCl and ZnS at e = 0 which checks with 
the position of the curves in Fig. 1a. Correspondingly, as the Cl atoms 
in CsCl occupy a simple cubic structure, the p value at e = 0 will be 
0.53, and in NaTl as the Tl atoms are located at the diamond positions 
Y,-0 must be 0.34. Exactly in the same way the space-filling value 
ofan A,B,, structure at e = ® is identical with the space-filling value 
of the partial structure consisting of A atoms only. 

It is of interest to compare the space-filling curves for SiO, and 
MgCu, as they are given in Fig.2. From the curves one can conclude 
that for cristobalite (C’9 type) Si—Si contact is possible onlyate = x. 
The Si partial structure in SiO, and the Mg partial structure in MgCu, 
have the same space-filling values 0.34 which corresponds to that of 
diamond structure. MgCu, and SiO, have the same space-filling value, 
also at e= 0, and thus might have the same partial structure in 
respect to B atoms as well. Examination of the oxygen partial struc- 
ture of SiO, and the Cu partial structure of MgCu, shows that they are 
actually identical. Thus MgCu, and SiO, are structures with identical 
partial structure’. In relation to Laves’ construction formula one 
notices the homogeneous coordination number of 4 for the A partners 
and of 6 for the B partners in both formulae. Furthermore the ratio 
of the relative B—B to the relative A—A distances must be the same 
in both cases 


Ce) 4 1.04 ze 1 99 em 2.00 ER 
du-n,/Mein, 7 „0,86 227 100 (Ze Iudi 
7. The space filling of a structure changes with the free parameters 


and is furthermore dependent on the axial ratio in the case of non- 
cubie structures. The change of the space filling with c/a ofthe A3 and 


”H. Noworny, F. HoLuB and A. WITTMANN, ‘Crystal structure and bond 
mechanism’ in The physical chemistry of metallic solutions and intermetallie 
compounds (Her Majesty’s Stationery Office, London, 1959). 


Space filling of erystal structures 65 


A7 type will be mentioned in the discussion of the pressure transitions 
of element structures. Fig.3 shows the range of A—-B contact in the 
NiAs and WC structure and its variation with the c/a ratio. One can 
observe an upper and lower limit where no A—B contact is possible. 
For large c/a values NiAs and WC have the same A—B contact range, 
both here being structures with commutative partial structures. 
The experimentally observed NiAs structures have a smaller c/a 


we = NiAs N Ni = 
a/NiAs As WC 
[0.720] 326007 as 0.740 
0.697 3.0 0.687 
0.665 28 0.665 
0.656 26 0.656 
0.653 24 0,653 
0.666 2.2 0.666 
0.692] 2.000 
062 079 18 0.672 
0.564 1.632F 0.553 
05377 0718 14 
0665 12 06 0554 
1.000 05 


04 0506 08 10 13°20 
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Fig.3. Range of the A—B contact for NiAs and WC structure types 


ratio. Here NiAs is no longer symmetrical around e=1, and it 
deviates from WC. To the left and to the right of the diagram is an 
extra scale which gives the space-filling values at e, and e,. One sees 
that at e = 1 the WC structure with c/a = 1.632 and the NiAs struc- 
ture with c/a = 3.266 reach a space-filling value of 0.74, both struc- 
tures being here ordered close-packed structures. 


Struetures with three different kinds of atoms 
To express the space filling of structures with three different kinds 
of atoms in terms of the radius ratios, three different radius ratios have 
to be defined: “a RA 


TA 
ei — ZZ — = —, 
ur 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 1/2 
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We note that with «-ß -y = 1 the third radius ratio is always deter- 
mined by the first two. The caleulation of the space-filling values is 
straight forward. The graphical presentation can be made on & 
ternary diagram with a log«, logß and logy scale on the sides. It 
was found convenient to draw contour lines connecting points with 
the same space-filling values. Fig.4 shows the space filling diagram 
of the LaOF structure (ternary CaF, structure). This is the most 
general case. One observes six different contact areas: La—La, O—O, 
F—-F, O—F, La—O and La—F. With £ = 1 the space-filling curve of 
LaOF becomes identical to the curve of binary CaF, as given in Fig. 2 
with a branch for Ca—Ca, Ca—F and F—F contact. 

It is again possible to find a correlation between the construction 
formula and the discontinuity lines in the ternary space-filling diagram. 
Assuming a construction formula 


the equations for the boundaries between different contact areas have 
been calculated and are summarized in Table 3. 


Table 3. Equations for possible boundaries between different contact areas 
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Fig.5. Contact boundaries for perovskite and spinel structure types 
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Since, for most applications, not the space filling as such but the 
boundaries between different contact areas of interest, the equations 
given in Table 3 are sufficient to construct the ternary diagram. If 
it should not be clear which of the different contact possibilities is 
realized for a particular radius ratio a calculation of the space filling 
values for the different contact cases will clarify the situation. Always 
that contact is realized for which one calculates the smallest space- 
filling value. 

It is again possible to observe deviations from the general case 
with six contact areas. This is demonstrated by perovskite CaTiO, 
and spinel MgAl,O, in Fig.5. Here only the contact boundaries are 
drawn. Furthermore, areas with only positive or only negative ions 
in contact are shaded. In the case of perovskite only five contact areas 
are possible, and by spinel only four. It is not possible for the Ti ions 
to touch each other at any radius ratio in the perovskite structure. 
In spinel a Mg—Mg and a Mg—Al contact is never possible. 


Applications of space-filling diagrams 

Space-filling diagrams can be used in three different ways. The 
general shape of the space-filling curve allows an important comparison 
between different structures. The space-filling values as such can be 
used to predict pressure structures, while the discontinuity points 
on the space-filling curve, e, and e, in the case of heteropolar com- 
pounds, mark a stability boundary. These three applications of the 
space-filling diagram are now discussed in detail. 


A. Application of the general shape of the 
space-filling curves 


Due to different setting of axes and shift of origin, virtually 
identical structures have, in the past, not always been recognized as 
identical. For example the GeS and the SnS structures have received 
in the Strukturbericht the notations B16 and B29, although the two 
structures are identical if we disregard minute differences of the free 
parameters. The same can be said about the OrB and CaSi structures 
which have been found to be identical®. The space filling is certainly 
independent of a setting of axes and position of origin. Therefore the 


® F. Laves, ‘Crystal chemistry’ in CoLın J. SMITHELLS, Metals reference 
book, Volume 1 (Interscience Publishers Ine., New York 1955). — H. Nowotny 
und E. PArRTH£, Aufbau und Eigenschaften der Silizide, Planseeberichte 2 
(1954) 34—56. 
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space-filling curves of CrB and CaSi and of the pair SnS and GeS 
should coineide. This is demonstrated for CrB and CaSi in Fig. 6 and 
for the pair SnS and GeS in Fig. 7 by the lower two fully drawn lines. 


Hägg Hi 
Compounds 
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Fig.6. Space filling of monosiliecide and monoboride structure types. 
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Fig.7. Normal and average space-filling curves of GeS and SnS compared 
with the curves for NbO and NaCl. 


The ceurves for CrB and CaSi practically coincide in the B-B, A—B 
and A—A contact range. If one describes the CaSi structure with 
the same setting of axes which was originally chosen for CrB one 
notices slightly different free parameters. The slight difference between 
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the space-filling curve of CrB and CaSi is due to this. The curve for 
A--B contact is the same for SnS and for GeS, but bigger deviations 
occur at the two other branches of the space-filling curve due to 
bigger deviations of the free parameters. A reinvestigation of the 
free parameters might show a closer resemblance between the two 
structures and thus between the two space-flling curves. 

These examples show that the space-filling concept might be used 
to find geometrical correlations between different structures, those 
correlations otherwise being obscured by different setting of axes, 
different position of origin and different parameters. These correlations 
include, too, those concerned with homeotect structures, structures 
with identical partial structures, and structures with commutative 
partial structures. 

All these space filling calculations are based on the shortest distance 
in the structure. In certain cases this method is unsatisfactory and the 
calculations should be based on average distances. This is demonstrated 
for GeS and SnS in Appendix 1. 


B. Application ofthe space-filling concepttto the 
problem of pressure structures 


The application of pressure may cause a compound to undergo 
transition to another structure, necessarily one of higher density. 
As the density and the space filling of an A,B,, structure are related 
according to equation (15) 


Znene, Nr + mr’ ’ 
P= 37, nMıtmMm ® (15) 
where N, = Avogadro’s number, 

M , = atomic weight for 1 mol A, 
oe = theoretical density, 


the new structure should have a higher space-filling value. Therefore 
a table of space-filling values should be useful in predieting which 
structures could occur as high pressure modifications and which ones 
cannot. 

Table 2 lists element structures in order of decreasing space- 
filling values. The highest space-filling values are obtained for the 
A1 structure (face-centered cubic) and the homeotect A3 structure 
with c/a = 1.63. It can be seen from the table that the A3 type with 
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c/a = 1.86 has much lower space filling and could even transform 
under pressure to the A2 structure (body-centered cubic). The avail- 
able data on pressure transitions are unfortunately not complete, 
particularly with respect to the structures of the high-pressure modi- 
fications, which have been determined only in exceptional cases. 

If one compares the normal pressure structures of a series of 
B-group elements, which are located in a vertical column of the 
periodic table, one notices an increase of the space-filling value parallel 
with the increase of atomic weight. This sequence of normal pressure 
structures, starting from the lishtest to the heaviest element in a 
group, can be identical with the sequence of pressure structures which 
occur by applying more and more pressure to the lightest element in 
the group. 

One example is the fourth group with the elements C, Si, Ge, Sn 
and Pb. The stable graphite structure transforms under pressure into 
diamond, whose structure is the normal pressure modification of Si 
and Ge. Neither element has a pressure transition till 100,000 at/cm?, 
while for Sn, which follows, a second modification with higher space 
filling is stable even under normal pressure. Finally Pb with face- 
centered cubic structure already has, at normal pressures, the highest 
possible value of space filling. It seems not unreasonable to expect that 
at extremely high pressures, which are not yet obtainable, the homeo- 
polar bond in diamond will break down completely, leading to a close- 
packed structure of carbon atoms. 

As a second example the series P, As, Sb and Bi may be mentioned. 
Phosphorus transforms under pressure in the black modification, which 
has a space-filling value of 0.28. Higher pressure should transform 
phosphorus in the A7 structure®. As, Sb and Bi all have the A7 
structures at normal pressures but with decreasing c/a values, which 
FÜR. HULTGREN, N. $S. GinGricH and B.E. WARREN, The atomic distri- 
bution in red and black phosphorus and the erystal structure of black phospho- 
rus, J. Chem. Physies 3 (1935) 351—355 who determined the structure of black 
phosphorus, state that a hypothetical phosphorus with the As structure would 
have a smaller density than black phosphorus. Therefore, they conclude, a pres- 
sure transition to the As structure is not possible. This seems to be incorrect. 
A plot of the unit-cell volume of all known elements with an A7 structure, 
namely Bi, Sb and As, against the shortest distances in the structures shows 
that the probable unit-cell volume for P in the A7 structure would be much 
smaller than that of As (assumed P—P distance 2.18 Ä as in black phosphorus). 
By observing the gradual decrease of c/a in the series As, Sb and Bi, the density 


of a hypothetical high pressure modification of P in the A7 type can be esti- 
mated to be about 3.5 while the density reported for black phosphorus is 2.70. 
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are accompanied by an increase of the space filling values from 0.38 
over 0.41 and 0.44. It remains to be investigated if moderate pressure 
acts on As to produce a decrease of the c/a ratio. At higher pressures 
all three elements show a pressure transition which is characterized 
by an extremely large volume decrease. The transition for As occurs 
at very high pressures, for Sb at lower pressures and for Bi at still 
lower pressures. At the pressure of the As transition point Bi has 
already transformed five times. 

In the case of 3B metals the space filling values increase from 
Ga with 0.39 to In with 0.68 and finally to TI with 0.725. Similar 
increases in the space filling values occur in the sixth group as well. 

Deviations from the space filling values given in Table 2 may 
occur at extremely high pressures. Since at these pressures the atoms 
become more and more deformed, a model using rigid spheres is no 
longer appropriate, and higher space-filling values may be obtained 
therefore than those given in Table 2. 

In the case of AB compounds only the structures presented in 
Fig.1a and Fig.3 will be discussed. One concludes that different 
structures should occur at different e values. From e = 1 till e = 0.88 


ordered close-packed structure types like WC (with 1 . < 1.63), 


NiAs (with 3.0< — < 3.26) or CuAu (with 0.3 u. = 1.0) have a 


higher space-filling value than the CsCl structure. Up to e = 0.59 
the CsCl structure displays a higher space-filling value than NaCl, 
but beyond that value the opposite is the case. If the pressure transi- 
tions are only reconstructive and not only displacive the observed 
structures should follow the sequence indicated by the different curves 
in the space-filling diagram. Unfortunately, the numerous pressure 
transitions discovered by P. W. BripaMmAn have not been examined 
with x-rays, with the exception of RbJ and AgJ. RbJ with & = 0.68 
crystallizes at normal pressure in the NaCl structure and transforms 
under pressure in the CsCl structure !P in agreement with expectation. 
AgJ is a Grimm-Sommerfeld compound with ZnS structure and 
changes under pressure into the NaCl type!!. It can be seen in Fig.1a 
that the NaCl structure in the e range 0.225—4.44 exhibits a higher 
space-filling value than does the ZnS structure. 


"R.B.JacosBs, X-ray diffraction of substances under high pressures. 
Physiec. Rev. 54 (1938) 325. 

UR.B.Jacoss, X-ray diffraction patterns from erystalline substances at 
very high hydrostatie pressures. Physic. Rev. 51 (1937) 999. 
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C. Application ofthe position ofthe 
discontinuity points 

Based on the assumption that in ionie structures ions of the same 
charge should never touch each other, Magnus and GOLDSCHMIDT? 
developed a geometrical structure argument given in Table 1. The 
space-filling diagram provides a graphical representation of this 
geometrical structure argument. From Fig.1a one can see that the 
Cs—Cl contact eurve continues till e = 0.73, the Na—Cl contact curve 
till 0.414 and the Zn—S contact curve till e = 0.225. Fig.2 shows a 
Ca—F contact curve continuing till 0.73, a Ti-O contact till 0.414 
and a Si—O contact till 0.225. According to MAcnus and GoLD- 
SCHMIDT, ionic AB structures should crystallize in the CsCl type for 
1 >e >0.73, in the NaCl type for 0.73 >e > 0.41 and finally in the 
ZnS type for 0.41 >e > 0.225. Accordingly AB, structures are 
supposed to choose the CaF, type for 1 >e > 0.73, the TiO, type for 
0.73 >e > 0.41 and finally the SiO, type for 0.41 >e > 0.225. 

In the case of heteropolar compounds it is possible to calculate 
the structure energy. Therefore it should be possible here to test the 
validity of GoLDSCHMIDT’s rule for the occurrence of particular struc- 
ture types depending on e by comparing the calculated structure 


energies. 
The structure energy of a heteropolar compound is given by 
1 Kup e? 
Us=(1-,,) Ni (16) 

where U,, = structure energy of 1 mol AB, 

n = repulsion coefficient, 

N, = AvoGapRo’s number, 

e = elementary charge unit, 


d, = shortest distance in the structure, 
K,p = Madelung factor. 


To show a connection between the structure enery and the radius 
ratio one expresses d, by the sum of the two radiü 


=e (tr). (17) 
c may be a constant or a variable depending on the kind of atoms which 
are in contact. 


(a) B—B contact ore < &: 


Smsririen ; 
BB = V mr TI. (18) 
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(b) A—B contact or 8 <e<e;: 


(c) A—A contact or &e, <e 
PA-B Ei e(&ı + 1) 
Ge je ee CET (20) 


If all the unfixed quantities are collected at the left hand side equa- 
tion (16) transforms to 


Un (ar) er Fr5) = 331.9. 


[kcal -Ä].- (21) 


This function has been plotted in Fig.1b for the same four struc- 
tures for which space filling curves were given in Fig. 1a. We assume 
at first that the radius and the repulsion coefficient do not change 
with the coordination if one synthesizes the four structures with the 
same A and B ions. For a compound with CsCl structure the structure 
energy will not change till 0.73, which corresponds to &, for the CsCl 
structure type. Then it decreases, still being higher than that for NaCl, 
up to 0.71. From here on the NaCl type is more stable and remains 
constant till (eg) wacı = 0.41. Beyond that value it decreases, still 
being higher than ZnS, till 0.32, at which point ZnS becomes the more 
stable structure type. 

The considerations are not quite correct, as the equilibrium 
distance, and with it the radius, increase with the medium coordination 
of the structure. If the radius of the NaCl and ZnS structure are trans- 
formed to those for 8 coordination as in CsCl by use of the equations!? 


ee. Be 
(rat rB)acı __ V 8° Knacı 


(rA-+ TB) wacı 6-Kaa 1.02 (22) 
and 
D nn 
(ra + rB)Cscı / 8° Kons u 
(rat ro)zus 4’ Kocı 1.07, (23) 


a corrected structure energy curve can be drawn which is shown for 
NaCl and ZnS in Fig.1b by dotted lines. The corrected curves for 
these two structures and the old curve for CsCl correspond now to the 
actual structure energies. One sees that CsCl should not occur at all 
and that NaCl changes to ZnS not at 0.41 or 0.32, but at 0.39. As the 


? ARNOLD EUCKEN, Lehrbuch der Chemischen Physik, Volume II 2, page 
557 (Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1944). 
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energy differences between, e.g., the CsCl type and the NaCl type, are 
very small, seemingly unimportant secondary influences may cause 
the occurrence of one type although the other is expected. GoLD- 
SCHMIDT’s rule should be used therefore in a modified way, to state 
only where structure types will not oceur. In Fig. 1b one sees that if 
€ < 85 Or &, < &, the structure energy drops rapidly, cuts the energy 
eurves of other structures and runs out of the diagram. Here the 
space-filling diagram finds its use as these unstable areas correspond 
to the A—-A and B—B contact branches of the space-filling curve. 

The same reasoning can be applied to compounds with three 
different ions. The shaded areas in the diagram for perovskite and 
spinel in Fig.5 cover all the radius ratios for which perovskite and 
spinel structures should not be expected. 

In the case of compounds which have only partly ionie bonding, 
the use ofthe e, or e, values is more restricted. It is of vital importance 
for the proper use of the space-filling diagram to apply the proper 
radii. These change not only with coordination but also with the 
relative position of A and B atoms on the electronegativity scale. 
In general one would expect to find a particular structure if, for the 
given radius ratio, an A—B contact is possible. Otherwise if the space- 
filling curve of the structure shows a single discontinuity point as in 
NaTl and MgCu, one would expect only compounds for which e is 
close to that value. Assuming ionie bonding one sees in Fig.1b that 
the structure energy of the NaTl type drops rapidly if the radius ratio 
deviates from & = 1. Due to the influence of other types of bonding 
nevertheless considerable deviations have been observed. 

Monosilicides and monoborides of transition metals provide a 
convenient illustration of the use of the space-filling diagram in finding 
geometrical structure arguments in the case of semi-ionie compounds. 
Fig.6 shows the space-filling curves for four structure types chosen 
by monosilieides and monoborides: FeSi, FeB, CrB and NaCl. If one 
assumes that a structure can oceur only if the different kind of atoms 
are in contact, the FeSi structure should occur only for a radius ratio 
up to — 1.3. At higher values of e a stability region of the FeB and 
CrB structure should follow, and at still higher e only the NaCl struc- 
ture should occur. These are the & values derived from the space- 
filling diagram and they check well with the observed e values for the 
different compounds. Table 4 lists the structures of the different known 
monosilicides and monoborides with their radius ratios. With e between 
1.0 and 1.3 the FeS$i structure is observed for nine silicides. No borides 
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Table 4. Structures and radius ratios of monoborides and silicides 


Structure types FeSi (B20) | FeB (B27) CrB NaCl (B1) 
ar ee 
Compounds and NiSi 1.06 ZrSi 1.36 YSi 1.55 No silicides 

radius ratios CoSi 1.07 HfSi 1.36 CaSı 1.68 

FeSi 1.07 ThSi 1.54 

MnSi 1.07 USi 1.30 

CrSi 1.09 

RhSi 1.15 CoB 1.42 NiB 1.41 ZrB 1.82 
RuSi 1.15 FeB 1.43 VB 1.52 HfB 1.81 
OsSi 1.15 MnB 1.43 NbB 1.66 PuB 1.79 
ReSi 1.18 TiB 1.66 TaB 1.66 ' 

No borides | 


have been found with FeSi structure as there exist no transition 
metals with the necessary small radius. With 1.3 <e < 1.7 the FeB 
and CrB structure types occur. They were observed for silicides and 
borides as well. 

Higher radius ratios can not occur for silicides as there exist no 
transition metals with large enough atoms. But the borides, ZrB, 
HfB and PuB with e - 1.8, crystallize in the NaCl structure. These 
three borides can be called Hägg compounds as they fall in a group 
of compounds, which have been described by G. Hica!? in 1931. He 
formulated a rule according to which borides, carbides and nitrides 
of transition metals form simple structures which may be described as 
close-packed metal structures with interstitial nonmetal atoms, X. 


The condition for the occurrence of these compounds was that 
0.41 <= 


Me 


< — 0.59. Outside this range more complicated structures 


will occur. Referring to the notation used in Fig.6, this geometrical 
radius-ratio relation can be rewritten as — 1.7 <e < 2.41. If one 
studies possible means of forming structures with an A—B contact 
up to very high e values one would conclude that these structures 
should have an A—A partial structure with a high space-filling value. 
This follows if one compares hypothetical structures with equal A—B 
contact curves. The discontinuity point e, moves further to the right 
or, in other words, to higher e values if the A—A partial structure has 
a higher space filling. The highest possible space filling is obtained for 
a close packed structure. Thus, as Hägg compounds are structures 

13 GUNNAR Hägg, Gesetzmäßigkeiten im Kristallbau bei Hydriden, Boriden, 


Carbiden und Nitriden der Übergangsmetalle. Z. physik. Chem. B12 (1931) 
33—56. 
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with very high e values, they should have close-packed metal partial 
structures in agreement with Häag’s original statement. Although 
they do represent AB structures with cubic close packed partial struc- 
tures, the ZnS structure and its polytypes have to be excluded as 
Hägg structures as these structures occur only if an electronic factor 
is fulfilled: 


e, + e&5 = 8 (Grimm-Sommerfeld compounds) 
e,: number of outer electrons of element A. 


With this factor unfulfilled, there is no tendency to form the tetra- 
hedral homeopolar bond of ZnS and its polytypes. But the NaCl struc- 
ture and its variations like MoC are possible structures for Hägg com- 
pounds. The upper limit e = 2.41 corresponds to the change from 
Me—X to Me—Me contact for NaCl, while the lower limit of e — 1.7 
corresponds to the starting point of A—B contact for other structure 
types. Why these structure types like FeB and CrB are preferred to 
the NaCl structure, which still has an A—B contact for the whole 
range, cannot be explained from the space-filling diagram and so goes 
beyond the scope of this paper. 
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Appendix 1 
Caleulation of average space-filling values using average distance values 


Let us assume a structure with partly polarized atoms or with 
partly covalent bonds. The concept of spherical atoms certainly does 
not hold here very well. Space-filling calculations based on the short- 
est observed distance in the structure will lead to small space-filling 
values. To recognize correlations between different structures it could 
be advantageous to compare average space-filling values based on 
average distances. This will be demonstrated in the case of GeS 


and SnS. 
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With the data of the construction formula for GeS and SnS using 
only the shortest distances the lower two, fully drawn curves in 
Fig. 7 have been constructed. They nearly coincide with the space 
filling curve for NbO (lower dashed curve), which is a defect structure 
of NaCl with the A and B positions only 75°/, occupied and with the 
position of the discontinuity points remaining unchanged. 


Ge 1:1 S Sn 1:1 S Nb 4n4 OÖ 


Y Y Y Y Y Y 
2C 20 2C 2C SL SL 
1.41 1.46 1.32 1.41 1.41 1.41 


A closer study of the GeS or SnS structure reveals that the hetero- 
geneous coordination sphere is actually 6 instead of 1 if one allows 
atoms to participate, which are only slightly further away than the 
nearest atom. This led Laves to the construction of the complete 
construction formula. 


10L 
1.41 (4) 


1.49 (2) 
1.52 (2) 
1.65 (2) 


[1.578(av)] [1.126(av)] [1.526(av)] [1.573(av)] [1.138(av)] [1.486(av)] 


Under each list of distance ratios one finds a square bracket containing 
the weighted average value. Making the average value of the A—B 
distance ratios again unity, LAVES received the simplified construction 
formula 


Ge 616 S Sn 616 S 
y 1.00(av) y N 1.00 (av) y 
12L 10L 12L 10L 
1.40 (av) 1.36(av) 1.38 (av) 1.32(av) 
av—=1.38 Qav=1.35 


“4 The author is indebted to Prof. Laves who kindly supplied the complete 
and simplified construction formula for GeS and SnS. 


Space filling of crystal structures 29 


These simplified construction formulae suggest that both structures 
are very much related to the NaCl structure. This can be verified 
by study of the atomie positions. 

A graph of the average space-filling curves for GeS and Sn$ shows 
the relation to the NaCl structure graphically. To calculate average 
space-filling values of a structure type one has to insert average 
distance values in equations (5), (6) and (7). The relations between 
the average space filling and the normal space filling are 


av dp‘ ; 
Hast = erze  K 


ds-B 
ev Ta ; 
AaT\z,) Pi (24) 
dev 3 
av re A-A n 
Pa En Pa-ı 


Using equations (24) the average space-filling curves for GeS and 
SnS have been calculated and are shown in Fig. 7 as the upper two 
fully drawn curves. 

With the new discontinuity points 


Ges: eg = 0.47 and Ei 2:88 
SnS: e’ = 0.52 and &, = 2,22 
the Q,, values 
Ges:’Q,, =1.38 
STR EREL: 


have been calculated according to (13) which check with the Q values 
of Laves’ simplified construction formula. The average space filling 
curves of GeS and SnS have again about the same shape and position 
on the diagram indicating geometrically related or even equal struc- 
tures. Both curves fall close to the curve of NaCl (upper dashed line) 
proving LAvzs’ statement by graphical means. 
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Strahlengang in einem Neutronenspektrometer 
bei Einkristalluntersuchungen 
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(Eingegangen am 26. August 1960) 


Abstraet 


Formulae are derived which concern the half-width of single erystal refleetions 
of zero and higher levels, and which determine the “‘aperture” of the counter 
tube needed for the measurement of integral intensities. It is investigated how 
far reflections of higher levels can be measured. 


Auszug 


Es werden Formeln abgeleitet für die Halbwertsbreite von Einkristall- 
reflexen in der nullten und in höheren Schichtlinien und für die, für die Messung 
integraler Intensitäten benötigte ‚„‚Zählrohrapertur‘‘. Es wird untersucht, wie- 
weit es möglich ist, Reflexe in höheren Schichtlinien zu messen. 


Einführung 


Bei Neutronenbeugungsversuchen läßt man einen gut kollimierten 
und durch Reflexion an einen Kristall weitgehend monochromati- 
sierten Strahl auf eine Probe fallen. Mit einem Zählrohr, das um diese 
Probe drehbar ist, mißt man die an ihr gestreute Strahlung. Bei 
Einkristallmessungen ist auch noch der Untersuchungskristall um die 
gleiche Achse wie das Zählrohr drehbar. Ist der Kristall so justiert, 
daß die Drehachse eine Zonenachse ist, so können durch Drehung alle 
Netzebenen dieser Zone der Reihe nach zur Reflexion gebracht 
werden. Die Untersuchung hier rechnet mit einem Gerät, bei dem 
zusätzlich das Zählrohr gegen die Drehachse des Kristalls geneigt 
werden kann, so daß auch Reflexe in höheren Schichtlinien vermessen 
werden können. Das Zählrohr bewegt sich dann auf einem Kegel- 
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mantel, dessen Spitze im Kristall liegt. Es werden im folgenden 
Formeln abgeleitet, erstens für Geräte, bei denen der monochromati- 
sche Strahl senkrecht auf die Drehachse des Untersuchungskristalls 
trifft und zweitens für solche, die nach dem „equi-inclination“-Prinzip 
arbeiten, d.h. bei denen einfallender und abgebeugter Strahl gleiche 
Winkel mit der Drehachse bilden. 

Beim Drehen des Kristalls tritt Reflexion an einer Netzebene nicht 
nur bei einer bestimmten Winkelstellung ein, sondern auf Grund der 
verschiedenen Richtungen und Wellenlängen im Primärstrahl und 
der Mosaikstruktur des Kristalls in einem ganzen Winkelbereich. Um 
Ergebnisse zu erhalten, die von der speziellen Gestalt der Mosaik- 
verteilung usw. unabhängig sind, mißt man integrale Intensitäten, 
d.h., der Kristall wird mit konstanter Winkelgeschwindigkeit voll 
durch den Reflexionsbereich gedreht, so daß alle Richtungs- und 
Wellenlängenkomponenten des Primärstrahls an allen Teilen des 
Kristalls gebeugt werden. Dabei muß alle gebeugte Strahlung vom 
Zählrohr aufgefangen werden. Da die am Präparat gebeugte Strahlung 
wieder eine Richtungsdivergenz aufweist, muß also das Zählrohr eine 
entsprechend große ‚„Apertur‘“ besitzen. Zu kleine Apertur des Zähl- 
rohrs ist die Hauptursache für methodische Fehler und schlechte 
Reproduzierbarkeit bei Einkristallmessungen. Man kann dem nicht 
einfach dadurch begegnen, daß man die Apertur beliebig groß macht, 
da dadurch der Untergrund zu stark erhöht wird. Die folgende Rech- 
nung soll helfen, diesen Fehler zu vermeiden und zu klären, wieweit es 
möglich ist, Reflexe in höheren Schichtlinien zu messen. 

Das Problem wird auf die folgende Weise behandelt: Es wird die 
am Kristall gestreute Intensität als Funktion von drei Variablen 
berechnet, eine davon beschreibt die Drehung des Kristalls, zwei legen 
in einem orthogonalen Koordinatensystem den Ort fest, an dem der 
Strahl das Zählrohr trifft. Integration dieser dreiparametrigen Ver- 
teilungsfunktion über die beiden letzten Variablen liefert die In- 
tensität als Funktion der Kristalldrehung und damit auch der Zeit, 
da der Kristall mit konstanter Winkelgeschwindigkeit gedreht wird. 
Das ist die Intensitätsverteilung, wie sie normalerweise registriert 
wird. Ihre Halbwertsbreite ist ein Maß für die Zeit, die zur Messung 
des Reflexes benötigt wird. Durch Integration der Verteilungsfunktion 
über die Kristallstellung und die eine Ortskoordinate bekommt man 
die Intensitätsverteilung im Zählrohr in Richtung der zweiten Koordi- 
nate. Die Halbwertsbreite dieser Verteilung zeigt, wie groß die Zähl- 
rohrapertur in dieser Richtung sein muß. 
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Der Hauptbeitrag zur Winkeldivergenz im abgebeugten Strahl 
rührt von der nicht vollkommenen Monochromasie her. Er wird für 
Reflexe der nullten Schichtlinie völlig eliminiert, wenn das Zählrohr 
bei der Drehung des Kristalls mit doppelter Winkelgeschwindigkeit 
mitgeführt wird. Für Reflexe in höheren Schichtlinien läßt sich der 
Einfluß der Wellenlängendivergenz auf diese Weise nur teilweise 
kompensieren. Für Geräte mit senkrechtem Strahlauffall soll hier der 
Fall des mitgeführten und des feststehenden Zählrohres behandelt 
werden, für Geräte, die nach dem ‚‚equi-inclination“-Prinzip arbeiten, 
nur der Fall des mitgeführten Zählrohrs. 

In der folgenden Arbeit werden die von SAILER! eingeführten 
Näherungen benutzt, um die Wirkung eines Kollimators und die 
Reflexion am Monochromatorkristall zu beschreiben. Sie wurden 
auch von CAGLIoTI, PAOLETTI und Rıccı? in einer Untersuchung über 
Pulverneutronenspektrometer verwendet?. 


Erzeugung des monochromatischen Strahls 


Aus dem Reaktor bezieht man einen weitgehend kollimierten 
Neutronenstrahl. Der Kollimator ist ein Kanal oder ein System von 
parallel liegenden Kanälen von der Länge I, der Breite x und der 
Höhe y. Der durchkommende Strahl hat also Winkeldivergenzen mit 


Halbwertsbreiten A = 7 und B= F Die Intensität im Strahl für die 


Richtungen, die von der Hauptachse um die Winkel &, und n, in der 
Horizontalen und der Vertikalen abweichen, soll durch folgende 
Formel (nach!) angenähert wiedergegeben werden: 


I=L Fe lae (1) 
mit 2Yn24’=A—=7 und 2Yn2B=B=#. 


ı V.L. SAILER, H. L. FootE, H. H. Lanpon and R. E. Woop, High resolu- 
tion crystal spectrometer for neutrons. Rev. Sci Instr. 27 (1956) 26— 34. 

2 G. CAarıorı, A. PAorerrı and F. P. Rıccı, Choise of collimators for a 
crystal spectrometer for neutron diffraction. Nuclear Instruments 3 (1958) 
223— 228. 

® Zusatz bei der Korrektur. Inzwischen ist eine Arbeit erschienen, die unter 
Verwendung etwas anderer Näherungen eine Formel für die Halbwertsbreite 
von Einkristallreflexen der nullten Schichtlinie ableitet: B. T.M. WırLıs, Some 
theoretical properties of the double-erystal spectrometer used in neutron diffrae- 
tion. Acta Crystallogr. 13 (1960) 763 — 766. 
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Die Häufigkeit, mit der sich im Monochromatorkristall Mosaik- 
blöckchen finden, deren Netzebenennormalen gegen die Mittellage 
um die Winkel w,, v, (in der Horizontal- und Vertikalrichtung) versetzt 
sind, sei gegeben durch 

Kı? + v1? 


Wun)=e m" (2) 
Die Verteilung hat also eine Halbwertsbreite 
M,=M,-2Yin2. 


& und n, seien die Koordinaten einer Komponente des reflektierten 
Strahls in bezug auf seine Achse, 6, der mittlere Braggsche Re- 
flexionswinkel. Die positive Richtung für &, w, und &, ist aus Abb.1 
zu entnehmen. n,, v, und n, werden 
nach oben positiv gerechnet. Die drei 


Bedingungen, die das BrAgssche Gesetz an 
beinhaltet, lauten dann: 51 

Te _ Nt+t M 82 

ie 2 ’ rend, [7 
ae Ar 

= 5 RAN (3) 
(AA Abweichung gegenüber der Wellen- Abb.1. Reflexion am Mono- 
länge, die zum Beugungswinkel 20, ge- chromatorkristall 
hört). 


Rechnet man so, wie wenn Extinktion keine Rolle spielen würde, 
. so findet man die Intensitätsverteilung im reflektierten Strahl — als 
Funktion von &,, 7 und AA —, indem man das Streuvermögen eines 
Blöckcehens mit der Wahrscheinlichkeit seines Auftretens und der 
Intensität des Primärstrahls multipliziert und über £&,, 71, 4, Yı Inte- 
griert. Dabei haben angefügte ö-Funktionen dafür zu sorgen, daß nur 
Übergänge, die der Braggschen Gleichung genügen, berücksichtigt 
werden. 


+00 Er Mm" Bu Bi “en & 56 & AR 
ee re ee 
le on] de an am an, 
(& ie, u ) (& Ben = ) = 
Fe Pest As M;” B®+4M 1” sin®d, (4) 


6* 
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Extinktionseffekte sind aber in diesem Fall entscheidend. Das 
macht, daß diese Formel einen falschen Wert für das Gesamtreflexions- 
vermögen liefert. Auf eine Normierung wurde darum hier verzichtet. 
Dagegen gibt die Formel die Korrelation zwischen Winkelverteilung 
und Wellenlänge im wesentlichen richtig wieder, wenn man als Halb- 
wertsbreite der Mosaikstruktur nicht die wahre zugrunde legt, 
sondern die, die experimentell ermittelt wird, wenn man einen ideal 
kollimierten Strahl am Kristall beugt. 


Beugung am Präparat 


Aus der Ewaldschen Konstruktion lassen sich folgende Formeln 
ableiten, die die Lage des gebeugten Strahls gegen den Primärstrahl 
und seine Wellenlänge festlegen: 


cosn * COSO —= COSE COSO 


= siny = =: (sine + sinn) (5) 


A . - 
og  Siny- sinn. 


C08Y - C08n -sino = 

Sie entsprechen dem Sinus-Satz für die Winkel 90°—o und 

90° — o, einer Darstellung der Vertikalkomponente des Vektors des 

reziproken Gitters, der zur reflektierten Netzebene gehört, und dem 

Cosinus-Satz für den Winkel 90°—o (siehe Abb.2). Es bedeutet 
dabei: 


co Winkel zwischen Horizontalprojektion des Primärstrahls und 
der Netzebenenspur. 

E Winkel zwischen Horizontalprojektion des gebeugten Strahls 
und der Netzebenenspur. 


y Winkel zwischen der Netzebenennormale und der Horizontal- 
ebene. 

€ Winkel zwischen dem abgebeugten Strahl und der Horizontal- 
ebene. 

N Winkel zwischen dem Primärstrahl und der Horizontalebene. 


d Netzebenenabstand. 


Zur Beschreibung des Versuches sind folgende Koordinaten nötig: 

N Neigung des monochromatischen Strahls gegen die Horizontal- 
ebene. 

&, ng Koordinaten einer Komponente des Primärstrahls. 
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9,»  Polarkoordinaten der mittleren Netzebenennormale in einem 
feststehenden Koordinatensystem. 
Der Winkel 9 wird bei der Durchführung der Messung mit kon- 
stanter Geschwindigkeit vergrößert. 

Ua,” Koordinaten der Netzebenennormale eines speziellen Mosaik- 
blöckchens in einem kristallfesten Koordinatensystem. 

B Neigung der Zählrohrachse gegen die Horizontalebene. 


Abb.2. Projektion der Ewaldschen Konstruktion in die Horizontalebene 


&3,n3 Koordinaten einer Komponente des abgebeugten Strahls in 
einem System, das fest mit dem mitgeführten Zählrohr ver- 
bunden ist. 

%,n3 Koordinaten einer Komponente des abgebeugten Strahls in 
einem System, das fest mit dem feststehenden Zählrohr ver- 
bunden ist. 


Da die einzelnen Komponenten des Primärstrahls, des abgebeugten 
Strahls und der Mosaikverteilung nur wenig von der Mittellage ab- 
weichen, können sie in orthogonalen Koordinatensystemen beschrieben 
werden, mit den jeweiligen Mittellagen als Nullpunkt. Die n3, vg, N3- 
Richtung liegt in dem entsprechenden Meridian durch die Drehachse 
des Kristalls. 

Abb.3 läßt die Beziehungen erkennen, die zwischen diesen Koordi- 
naten und den Winkeln der Gl.(5) bestehen. Sie beziehen sich auf den 
Fall der sogenannten Parallelstellung. Sie setzen voraus, daß Dreh- 
achse des Monochromatorkristalls, monochromatischer Strahl und 
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Drehachse des Untersuchungskristalls in einer Ebene liegen. Dabei 
wird die Drehachse des Untersuchungskristalls als vertikal angenom- 
men. 


& & 

do + de = 249 ar aaa ir er 
& 

Ao = lee (6) 
& & 

do + de = ae, I er 


de=n An=n Ay=»%. 


\ 
= Mf cos y Abgebeugter 
Strahl 


— 


cos 
Bel‘ Auietzeberen: 
spur 


N  Primärstrahl 


Abb.3. Reflexion am Untersuchungskristall, Projektion in die Horizontalebene. 
Die ausgezogenen Linien entsprechen der Mittellage von Primärstrahl, Netz- 
ebenennormale und abgebeugtem Strahl. Die unterbrochenen Linien zeigen eine 
bestimmte Komponente des Primärstrahls, eine Netzebenenspur und -normale 
eines speziellen Mosaikblöckchens und eine Komponente des abgebeugten Strahls 


Die Mosaikstruktur des Probekristalls soll durch die Formel 
gegeben werden: 


Wie (7) 


Die Mosaikverteilung hat also die Halbwertsbreite M, = 2 Vin 2 My. 
Das Beugungsvermögen eines Mosaikblöckchens findet sich als Produkt 
aus dem Lorentz-Faktor und dem Quadrat der Strukturamplitude. 

In den folgenden Abschnitten werden nun die verschiedenen 
Gerätetypen behandelt. 
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Miütgeführtes Zählrohr, Strahl trifft senkrecht auf die Kristalldrehachse 
Analog zu Formel (4) findet man die Intensität im abgebeugten 
Strahl (als Funktion von “ nz und Ay) zu: 
BREELPER 


Ken» A) Ry en "I (&, 92 AA) 


x ölte e(4p an a) +tge 1—tg0(4p en | 
A 
xö [otge N, + Fr en — ctgy », 
AA tg y 
x öltern + » “sine "la tg (Ap + &+ + )| 
x d&, dns dA du ‘dv. (8) 
Die ö-Funktionen findet man durch Differentiation der Gl.(5) 


und Substitution von (6), 7 ist gleich 0 zu setzen. 
Wird die Reihenfolge richtig gewählt, so lassen sich alle Integra- 
tionen mit Hilfe der Formel 
o _&-M _ @—A) (44 


Ne Se Bere (9) 


ausführen. 

Integration über &, und n3 liefert die gebeugte Intensität als Funk- 
tion von Ay, das ist also die Intensität, wie sie vom Gerät registriert 
wird. Es ist eine Gauß-Funktion der Halbwertsbreite 


le 


+(B+ 4.M,? sin20,) 


1 + sin?y tg? o ]' 
ne | rt) 

Die Integrationen nach Ay nn n; und nach A und £&, geben 
Intensitätsverteilungen im Zählrohrsystem in der &, und n;-Richtung, 
Gauß-Funktionen der Halbwertsbreite 


H,, ja Ei —tgo tgo er tg?e 1) 


tgo tgo, tgotgd, 
tge—tgo tgo tg?e ) 8 
2 e nf, HS 
Er Zi | tgo tg, > tgotgd, > = cos?y (11) 


(EEE gear + ie) 


an Ya 
+ (B? + 4M.? ee er + se )\ cOSE 


go COSo tgo cose 


+ +]. 


H,„=|(8° + 420° sin?) Gogse En 
(12) 


er 
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Für Reflexe der nullten Schichtlinie spezialisieren sich diese 
Gleichungen in der folgenden Weise, wenn man o = 0 = $ setzt: 


Hr (1 8) % u; 8) m |" (13) 


tg0, tg0, 
H, = [4? + 4M}? + 4M 22T" (14) 
H, = [B? + 4M}? sin20, + 4M3? sin? 9]. (15) 


Formel (10) bzw. (13) gibt ein Maß für den Winkel, um den der 
Kristall gedreht werden muß, um den Reflexionsbereich zu durch- 
laufen und damit auch ein Maß für die benötigte Meßzeit. Sobald 

ie nd genügend Kenntnisse über das 
Reflexionsvermögen von Mono- 
chromator-Kristallen vorliegen, 
können diese Formeln als Dis- 
kussionsgrundlage benützt wer- 
den für den Bau eines möglichst 
„lichtstarken‘“ Spektrometers. 

Aus den Formeln (11), (12), 

(14), (15) kann man entnehmen, 
wie groß man ein rechteckiges 
Eintrittsfenster am Zählrohr zu 
machen hat, um wirkliche in- 
tegrale Intensitäten zu messen. 
0 LM 2 7%0° Natürlich ist dabei auch die 
Abb dr Ahern vonder d ud Größe des untersuchten Kristalls 
von der Zählrohrstellung o + ge für in Rechnung zu stellen. Die 4 Pa- 
erlne 0° rameter in den Formeln für die 
höheren Schichtlinien sind nicht 
unabhängig voneinander. Abb.4 zeigt für den Fall e= 30°, wie o, o 
und y von o + o, d.h. der Zählrohrstellung, abhängen. 

Der Ausdruck für H, ist für Reflexe in höheren Schichtlinien 
besonders kompliziert gebaut. Das hat den folgenden Grund: Die 
Winkel zwischen den Projektionen des Primärstrahls der Netzebenen- 
normale und des abgebeugten Strahls in die Horizontalebene sind nicht 
gleich. Beim Drehen des Kristalls ändern sie sich in verschiedener Weise. 

Für Reflexe in den höheren Schichtlinien (e ist ungleich Null) 
liefern diese Formeln für o+e=0° undo+o=180°H, „= x 
und H, = ®. Dies hängt damit zusammen, daß für diese Punkte 
die lineare Näherung versagt, zeigt aber auch, daß in diesen Bereichen 
die Messung unmöglich wird. 


0° 
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Um einen Überblick zu 
geben, sind in Abb. 5 alle drei 
Halbwertsbreiten als Funk- 
tion der Zählrohrstellung für 
e=0° und e= 30° darge- 
stellt, dazu noch der weiter 
unten behandelte ‚‚equi-incli- 
nation“-Fall. Für die ande- 
ren Parameter wurden fol- 
gendespezielle Wertegewählt: 
09, = 10°, A? = (4M,sin?®, 
By IM = M,.= W Alle 
diese Größen sollen also gleich 
der Einheit sein, in der 
H,,„ H; und H,, angegeben 
werden. 

Bei Reflexen in der null- 
ten Schichtlinie liefert eine 
zu kleine Horizontal-Apertur, 
wie Formel (14) zeigt, alle 
Intensitäten um den gleichen 
Faktor zu klein. Es wird also 
nur die absolute Intensität 
verfälscht. Zugleich wird aber 
auch die Reproduzierbarkeit 
verschlechtert. Wird nämlich 
jetzt die mittlere Netzebenen- 
normale nicht genau winkel- 
halbierend zu Primärstrahl- 
und Zählrohrachse eingestellt, 
so liegt das Maximum der 
gebeugten Strahlung nicht 
mehr zentrisch zum Eintritts- 
fenster des Zählrohrs, und es 
kommt weniger Intensität ins 
Zählrohr als bei richtiger Ju- 
stierung. 

Zu kleine Vertikal-Aper- 
tur bringtsogar einen methodi- 
schen Fehler in den relativen 


0° 90° 180° 


0° 90° 180° 


02 90° 180° 
— 0+0 
Abb. 5. Halbwertsbreite der Reflexe und 
Halbwertsbreite der Strahldivergenz bei 
mitgeführtem Zählrohr, dargestellt als 
Funktion der Zählrohrstellung o + o, für 
die Fälle Sn, er 2305 
in U, eg: =n= 16°, 0 =410,, 
A?=(B? + M,?-4:sin4,)=M?’=M/}’=-1 
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Intensitäten mit sich. Wie Formel (15) zeigt, ist die Halbwertsbreite 
der vertikalen Strahlendivergenz eine Funktion des Beugungswinkels. 
Ein zu kleines Eintrittsfenster schneidet bei höheren Beugungswinkeln 
einen größeren Prozentsatz der Intensität ab als bei kleinen. Dieser 
Effekt täuscht dann einen erhöhten Temperatureffekt vor. 

Es soll versucht werden, diesen Fehler abzuschätzen. Die bisher 
besprochenen Anwendungen benutzten nur die berechneten Halb- 
wertsbreiten. Sie sind darum weitgehend davon abhängig, wie gut 
die verwendeten Näherungen für die Intensitätsverteilung im Kol- 
limator, für die Mosaikstruktur und für die Beschreibung der Beugung 
am Mosaikkristall den wirklichen Verhältnissen entsprechen. Will man 
die Formeln benutzen, um eine Korrektur für zu kleine Apertur ab- 
zuleiten, so muß man voraussetzen, daß nicht nur die Halbwerts- 
breiten, sondern auch die Verteilungsfunktionen selbst richtig wieder- 
gegeben werden. Am fragwürdigsten ist das bei der Beschreibung der 
Mosaik-Struktur des Untersuchungskristalls, die oft mehrere Maxima 
zeigt. Kommt diese aber einer Gauß-Verteilung nahe, so kann man 
folgende Abschätzung versuchen, die hier für die Vertikal-Komponente 
von Reflexen der nullten Schichtlinie durchgeführt werden soll. 


Von allen Punkten des Untersuchungskristalls gehen divergente 
Ns? 
Strahlenbündel aus mit einer Winkelverteilung proportional e 4. 


Auf der Stirnfläche des Zählrohres überlagern sich die Beiträge aller 
Teile des Kristalls. Den Kristall der Höhe h denke man sich ersetzt 


durch eine Massenverteilung der Form e D* mit der Halbwertsbreite 
= YIn2 h'. Ist r der Abstand Kristall-Stirnfläche des Zählrohrs 
und z eine metrische Koordinate in der Vertikalen, so findet man auf 
der Stirnfläche des Zählrohrs folgende Intensitätsverteilung: 
2? 

a zuneee 49) 

Die Wirkung der Eintrittsblende am Zählrohr soll gegeben werden 
2° 

durch eine Durchlässigkeitsfunktion e ** mit der Halbwertsbreite 
DeeiD".2 YIn 2. Das Verhältnis von integraler Intensität zu der 
wirklich im Zählrohr registrierten Intensität ist dann: 


Dantserai h? + hä r? 
een y: Ban, (17) 


gemessen 


Bei dieser Abschätzung ist die Beschreibung der Wirkung einer 
Eintrittsblende in gleicher Weise wie die eines Kollimators durch eine 
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stetige Absorptionsfunktion die schwächste Näherung. Günstiger ist 
es, bei der Ausrechnung der Korrektur numerisch über den Teil der 
Gauß-Funktion zu integrieren, der vor der Eintrittsöffnung liegt. 
Ist H,, r nicht groß gegen h, so muß der Kristall durch eine un- 
stetige Verteilungsfunktion beschrieben werden und die Faltung, 
die die Verteilung auf der Stirnfläche des Zählrohrs liefert, numerisch 
durchgeführt werden. 


Feststehendes Zählrohr, Strahl fällt senkrecht auf die Drehachse 
des Kristalls 


H,, und H, sind die gleichen wie im Fall des mitgeführten Zähl- 
rohrs. Nur die Horizontaldivergenz muß neu berechnet werden. Zu 


90° 180° 
——a 070 
Abh.6. Halbwertsbreite der Horizontaldivergenz bei feststehendem Zählrohr, 
dargestellt als Funktion der Zählrohrstellung o + o 
Be 2 5502,70 
0 ART Be 232351020, — MT 2 ==] 


diesem Zweck wird in Formel (8) &, auf Grund von (6) durch x ersetzt. 
Integration über Ap und n; liefert dann: 

tg?e tgo \2 
Hu oose[Ar (14 aaa, Be + IE) gran) 


ten)" tige \ 


af Aigen “ner 
as M, (a (tgo+tgo) tgo 
tgY T 


Aa B2 + 4M,2sin20,) ( Et) or 


(18) 


tge 
cose tgo 


Für & = 0 spezialisiert sich das auf: 


tg6 \2 tg0 \2]. 
H,=[42(1-2 Een) +4m2(1 | (19) 
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Diagramm 6 dient der Veranschaulichung dieser Formel. Die 
Parameter sind die gleichen wie in Diagramm 5. Wie man sieht, lassen 
sich mit feststehendem Zählrohr noch für kleinere (a + o)-Werte 
Reflexe in höheren Schichtlinien messen. Reflexe der nullten Schicht- 
linie zeigen bei 9-Werten vergleichbar 0, kleinere Horizontaldivergenz 
als bei mitgeführtem Zählrohr. In Verbindung mit einem Be-Mono- 
chromator, der ein 9, = 45° ermöglicht, erlaubt das Arbeiten mit 
feststehendem Zählrohr die Wahl einer kleineren Horizontalapertur. 

Beim feststehenden Zählrohr trägt die Mosaikstruktur des Probe- 
kristalls nicht zur Horizontaldivergenz des abgebeugten Strahls bei. 
Zu kleine Horizontalapertur bewirkt also in diesem Fall einen Fehler, 
der nur von Gerätedaten (und der Größe des Kristalls) nicht aber von 
der Mosaikstruktur des Untersuchungskörpers abhängt. 


„Equi-inclination“-Fall, mitgeführtes Zählrohr 
Für e = n findet man folgende Formeln, die (8), (10), (11) und (12) 
analog sind (9 Braggscher Winkel für die Beugung am Probekristall): 
© Mat va 
13 (£3, Nn3> Ag) > Ry J e el (&,; Na» A )) 


—£ 2u 
x 6 Its o“ ar va) —tge (m) 


vr [etg. N 1 ru ng — ctgy 1 — = 


CO8Y A cosesino _ siny c0Se — cosy sinesino 

z ö| sind vet sind 2 

+ cosy ctgd Ap + ctg9 u, + ctgd cosy Er _ | 
du dr. (20) 

tg9 tg9 rg 
La ZEIT, 6 2 DE Di 
49 E (4 cosy  cose Tab + M | tg0, cosYy sr) 
1 tge 2 
2 VER: An ne = 
+4, cos?y +M, (8 80 ig) tg0) 


l2 


+ (B? + 4M,? sin? Da t8y zip tg0)’ | (21) 
H, = [a?(ı _ 2tgesine ) öi M;(2 __ 2tge a + M% 4tg?e sine 


tet, tgo tg, tgo tg? tg?y 
+ M,2 a + (5? + 4M,? sin?6,) | (22) 
4t 4t Ur 
H.;—= (a? +M2)- + M%2 ar + (B? + 4M? sin? 04) | (28) 


Diese Formeln werden ebenfalls in Abb.5 veranschaulicht, wobei 
n = e — 15° gewählt wurde. Die anderen Parameter sind die gleichen 
wie für die übrigen Kurven. 

Die abgeleiteten Formeln können auch dazu benutzt werden, die 
Auswirkung von Justierfehlern abzuschätzen. 


ir re 
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X-ray precession photography 
at temperatures up to 1300° C* 


By J. V. SMITH and WILLIAM L. BROWN 
Department of Mineralogy, The Pennsylvania State University 
University Park, Pennsylvania 


With 2 figures 
(Received February 1, 1960) 


Auszug 


Ein Pt-Ofen wurde beschrieben, mit welchem sich Buerger-Präzession- 
Aufnahmen bis zu 1300°C herstellen lassen. Der Kristall befindet sich direkt am 
Thermoelement, welches am Goniometerkopf befestigt ist. Die Beziehungen 
zwischen Kristallposition im Ofen, Öffnung des registrierbaren Präzession- 
Kegels und Temperaturgradient werden diskutiert. 


Abstraet 


A platinum-wound resistance furnace for the Buerger precession camera has 
been designed. Temperatures up to 1300°0 can be attained. The erystal is 
mounted directly on a thermocouple attached to the goniometer head. The 
position of the erystal in the furnace affects inversely the cone angle of the 
emergent x-rays and the temperature gradient across the crystal; a compromise 
between these two must be made. 


Powder photography at temperatures up to 1600°C or more has 
been carried out with success for the past 20 years. The technical 
problems of obtaining single erystal x-ray patterns at high tempera- 
tures are more numerous and rather less progress has been made. In 
the most advanced design (ORDwAY, 1952) a thermocouple, mounted 
on the goniometer head of a precession camera, was heated by a 
high-frequeney electric oscillator and the temperature read by a DC 
meter. Temperatures approaching the melting point of platinum were 
attained. Crystals were grown from material held in the loop of the 
thermocouple. Dent and TAyLor (1956) have described a heater for 
an oscillation camera in which the erystal is cemented to a fibre and 
heated by a Ni foil furnace. Temperatures approaching 1000°C can 


* College of Mineral Industries contribution number 59-38. 
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be employed. Katz and Kay (1957) have designed a heater and crystal 
grower for a precession camera capable of temperatures up to 200°C. 

The attachment described here was designed to study the inver- 
sion between the rhombic and proto forms of enstatite, which occurs 
at about 1000°C. The furnace is only capable of temperatures up to 
1300°C, but is much cheaper than the Ordway attachment. 


Fig. 1. Photograph of the furnace attached to a precession camera 


A general view of the furnace and attachments is shown in Fig. 1 
and a section of the furnace in Fig. 2. About 18 inches of 0.028 inch 
platinum wire were wound around a thin-walled mullite tube of 
0.25 inch inside diameter. The winding was coated with ceramie 
cement and the whole inserted into a larger mullite tube. One end was 
flared into a cone and the other partly filled with cement to reduce air 
passage through the furnace. The furnace is mounted on an insulating 
cradle which is fastened to the collimator holder of the precession 
camera by an assembly permitting adjustment along three orthogonal 
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axes. The slide fasteners can be swung open permitting the removal 
of the furnace holder. 

The erystal lies in a cradle formed by welding together at two 
points 1 mm apart thermocouple wires of Pt and Pt 10°/, Rh. The two 
wires are passed through a piece of very thin doubly perforate ceramie 
tubing which is cemented in a hole in a ceramic block screwed to the 
goniometer head. The screws are coated with cement to reduce the 
conduction of heat to the goniometer head. The thermocouple wires 
are bent through a right-angle to allow entry into the furnace. 
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Fig.2. Temperature and cone-angle profiles across the furnace. The small 
diagram is a cross-section of the furnace. Three positions for the crystal at 0, 7 
and 14 mm from the edge of the furnace are shown. A temperature profile for 
the furnace obtained by moving the thermocouple through the furnace is shown 
on one of the graphs, while the corresponding semi-angle of the emergent x-rays 
diffracted by a crystal resting on the thermocouple is shown on the other. A 
satisfactory compromise between a large enough emergent cone and a small 
enough temperature gradient is obtained when the crystal is placed 7 mm inside 
the furnace. 


The collimator is retracted about a half-inch and held in place by 
a spacer. The usual beam catcher is removed and replaced by a lead 
stop glued to the black paper on the film holder. A second thin sheet 
of paper is fastened over the film holder to reduce radiation heating of 
the film. The center of the layer line screen is held in place by thin 
wires in place of the usual plastic skin. 
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The furnace is heated from a 115 V AC supply fed through two 
variable transformers of 5 and 25 A rating. Fig. 2 shows the rleations 
between the temperature profile of the furnace and the emergent cone 
of x-rays. Similar conditions hold at higher temperatures. The nearer 
the crystal is to the centre of the furnace the higher is its temperature 
and the flatter its temperature gradient. For identification work a cone 
angle of 40° is normally used. If the furnace were wound on a cone- 
shaped former it is probable that better results would be obtained. 

Some care is needed in mounting the crystal. The most suitable 
size is 0.5 to 1.0 mm. The crystal is carefully placed in the cradle and 
adjusted so that a zone axis lies along the x-ray beam. A drop of water 
makes an effective adhesive. The temperature is raised without moving 
the erystal. Occasionally the crystal falls off but if it holds until a 
temperature of about 1000 °C is attained, it becomes rigidly attached 
to the thermocouple. Once fixed the orientation stays constant within 
a few minutes of arc for days. Platinum x-ray diffraetion spots appear 
on the film but are surprisingly inconspicuous and cause virtually no 
trouble. The crystal slowly acquires a coating of platinum over a period 
of several weeks and ultimately becomes opaque to x-rays. 

The main use of this attachment is in exploratory work where the 
temperature need not be known to better than 30 °C. For more precise 
location of inversion temperatures, it is recommended that the stand- 
ard quenching technique be used in conjunction with this precession 
method. 

This investigation was supported by a National Science Founda- 
tion grant (G—5794). 
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The erystal structure of copper perchlorate 
hexahydrate, Cu(ClO,), : 6 H,O 


By N. V.MAnI and 8. RAMASESHAN 


Department of Physics, Indian Institute of Science, Bangalore, India 


With 3 figures 
(Received September 17, 1960) 


Auszug 


Die Struktur des Kupferperchlorat-Hexahydrats wurde eingehend unter- 
sucht mittels der Fourier-Methode und der Methode der kleinsten Quadrate 
unter Berücksichtigung chemischer Betrachtungen über Ionenpackungen. Die 
monoklinen Kristalle der Raumgruppe P2,/c enthalten sechs Formeleinheiten 
in der Zelle mit a = 5,14 Ä, b = 23,173 Ä, ce = 14,147 Ä und ß = 90°. Die 
Struktur baut sich aus oktaedrischen Gruppen von Wassermolekülen um das 
Kupferion und aus tetraedrischen Perchloratgruppen auf. Sowohl das Cu(H,O),- 
Oktaeder mit einem mittleren Cu—O-Abstand von 2,18 Ä als das C1O,-Tetra- 
eder mit einem mittleren Cl-O-Abstand von 1,48 Ä sind leicht deformiert. 
Die durch Wasserstoffionen verbundenen Wasser- und Perchlorat-Sauerstoff- 
atome liegen auf Sechserringen von „Boot‘- und von ‚Sessel‘-Form. Beim 
Magnesiumperchlorat-Hexahydrat fand West nur Ringe in ‚„Sessel‘“-Form. 
Weil beide Strukturen sonst in jeder Beziehung ähnlich sind, bedarf WesT’s 
Strukturvorschlag einer Überprüfung. 


Abstraet 


The detailed x-ray analysis of the structure of copper perchlorate hexahyd- 
rate has been carried out by Fourier and least-squares methods aided by 
chemical considerations of ionie packing. The monoclinie erystals, space group 
P2,/c, have six formula units in a cell of dimensions a = 5.14 A, b = 23.173 A, 
c = 14.147 Ä with ß = 90°. The structure consists of octahedral groups of 
water molecules around the cupric ion, and tetrahedral perchlorate groups. 
The Cu-(H,O), octahedron with a mean Cu—O length of 2.18 Ä and the C1O, 
tetrahedron with a mean Ol-O length of 1.48 Ä are only slightly deformed from 
the ideal structures. The hydrogen bonds which link the water and perchlorate 
oxygens are puckered six-membered rings having the ‘boat’ and ‘chair’ shapes 
unlike those in the structure of magnesium perchlorate hexahydrate proposed 
by West where these rings have always a chair-shaped structure. As the two 
structures are otherwise similar in all respects, Wesr’s analysis may require 
revision. 
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Introduetion 

The investigation of the erystal structure of copper perchlorate 
hexahydrate described in this paper forms part of the systematic 
x-ray work done in this laboratory on some perchlorates!"?. 

West#5, who has made some detailed studies of the structures 
of some perchlorates (mostly of divalent metals), examined the mor- 
phology and erystal character of Cu(C1O,), : 6H,O and its isomorph 
Cu(BF,), : 6H,O but did not proceed any further in elucidating their 
structures. He felt that no simple relation in the atomic arrangements 
is evident between these cupric salts and the hexagonal structures of 
other perchlorates worked out by him earlier®. Hence it seemed 
desirable to investigate the structure of this compound and compare 
it with the structures of other perchlorates. 


Experimental 

The pale bluish green erystals have a low melting point (= 60°C) 
and are extremely hygroscopic. When viewed between crossed pola- 
roids, most of them showed clear signs of twinning but single erystals 
were carefully chosen and enclosed in Lindemann glass capillaries. As 
the specimen revealed a marked tendency to deliquesce and become 
amorphous in the process of grinding, the complete x-ray data had 
to be confined to measurements in the rotation and Weissenberg 
photographs about the axis of elongation (a) only. 

The crystals have monoclinie symmetry with cell dimensions 
a= 5.14 + 0.01 A, b = 23.173 + 0.008 Ä and c = 14.147 + 0.008 Ä 
with ß = 90° + 1°. The monoclinic angle was estimated by the level- 
offset method due to BUERGER® using higher level a axis Weissenberg 
photographs. The measured value of the density o (meas.) — 2.24 
g.cm”®? was in fair agreement with the value o (cale.) = 2.19 g.cm”®? 

! K. VENKATESAN, The crystal structure of ammonium perchlorate, NH,CIO,. 
Proc. Ind. Acad. Sci. A46 (1957) 134— 142. 

®N. V. Manı, The crystal structure of potassium perchlorate, KC1O,. Proc. 
Ind. Acad. Sci. A46 (1957) 143— 151. 

®N. V. Mant and S. RAMASESHAN, The crystal structure of barium per- 
chlorate trihydrate, Ba(ClO,), * 3 H,O and the erystal coordination of Ba**ion. 
2. Kristallogr. 114 (1960) 200— 214. 

*C. D. West, Crystal structures of some hydrated compounds, I. LiC1O, 
-3H,0, Lil: 3H,0, Ba(C1O,), - 3 H,O. Z. Kristallogr. 88 (1934) 198 — 204. 

°C. D. West, Crystal structures of hydrated compounds, II. Structure type 
Mg(ClO,), : 6 H,O. Z. Kristallogr. 91 (1935) 480—493. 


°M. J. BUERGER, X-ray crystallography (John Wiley, New York, 1942), 
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caleulated on the assumption of six formula units in the cell. The 
space group P2,/c was consistent with the observed extinctions in 
the 0k0 and h0l spectra when k and I are odd respectively. Further, 
the presence of pseudo-symmetry was also revealed by the occurrence 
of Okl reflections only when k = 3n and 0%0 only when k = 6n. 

The intensities of hkl reflections, with h from 0 through 4, were 
recorded on multiple-film equi-inclination Weissenberg photographs 
using CuX« radiation, and their measurements were carried out by 
visual methods using calibrated strips for comparison. The geometrical 
corrections for Lorentz and polarisation factors and the physical 
corrections for absorption in cylinders (u = 81 em! for Cuke; 
r = 0.028 cm) were also applied. 

The total number of reflections recorded were about 2500; of these, 
nearly 1920 were definitely measurable and the rest a little below the 
threshold of observation. 


Determination of the strueture 

From the symmetry of the space group P2,/c and the number of 
molecules in the cell (six), it followed that the asymmetric unit con- 
tained 1!/, formula units with three perchlorate groups, nine water 
molecules and one copper (all in general positions) with the other 
copper necessarily in a special position (two-fold). The task of evaluat- 
ing the seventy-five unknown atomic parameters required to define 
the structure was considerably simplified by the presence of additional 
symmetry elements. The extinctions in 0kl reflections when k = 3n 
(and 00 when k = 6n) clearly revealed the presence of pseudo-glides 
parallel to (100) with translation components +45 and one of 
these at 4a, for example, with component 35 generates two extra 
equivalent points 3—x, 2+ y,z2 and x, 4+y,z from each of the 
points xyz. This reduces the number of unknown parameters to 
forty only. 


1. 0kl projection 


The derivation of the structure in this projection was straight- 
forward from an 0kl Patterson diagram computed using nearly 140 re- 
flexions in this zone. The euprie ion was placed at 0 0 and the chlorine 
at 04, the coordinates of other coppers and chlorines being derivable 
from consideration of space group as well as pseudo-symmetry. From 
the peak heights and their distribution, one of the perchlorate oxygens 
was placed above each chlorine, the other three of the same ClO, group 
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surrounding it such that the latter displayed a three-fold relationship, 
with two of them as mirror images of each other across the c axis and 
the third lying on the axis itself. Likewise, the water oxygens were also 
assigned coordinates, one being placed on the c axis and the other 


& N 


5 
N „ 

BR das 
Fig. 1. Cu(ClO,),:6H,0. Electron- 


density projection on (100) with 
contours drawn at arbitrary inter- 
vals. The cuprie ions lie along lines 
parallel to b axis at c=0 and 
c = 3. The perchlorate groups with 
an oxygen overlapping on the chlor- 
ine in this projeetion and the water 
oxygens around the cuprie ions 
can be easily distinguished 


two on either side of it as be- 
fore, and with these three inverted 
across the central copper, we have 
six water oxygens surrounding the 
metal ion. 

With such a disposition, the 
phases of most of thereflections hav- 
ing k +1= 2n were certain as 
these obtained contributions from 
the complete structure whereas, for 
reflections havingk +1 =2n-+1, 
neither the coppers nor the chlor- 
ines rendered any contribution. For 
the latter case, moreover, the calcu- 
lated values now were exactly zero 
for the present arrangement be- 
cause of the spurious reflection 
symmetry across the c axis. This 
was gradually obliterated by trial 
movements of the oxygens, and the 
structure in projection was refined 
by subsequent F, syntheses wherein 
larger number of structure factors 
with k + !=2n + 1 were included. 
Further refinements of these oxy- 
gens were effected by series of dif- 
ference and subtraction Fourier 
syntheses. The measure of the 
agreement between the structure 


factors was evaluated at every stage, the scaling and mean tem- 
perature correetions being improved by graphical comparison. 

As the movements of the chlorine atom (at 04) were not so obvious 
in difference maps, probably because of the overlap, least-squares 
adjustments? of its positional parameters were carried out with Okl 


°’E. W. Hucnes, The crystal structure of melamine. J. Amer. Chem. Soc. 
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data. The average shifts after three eycles of treatment were 0.084 
and 0.057 Ä only in the y and z coordinates when the refinement was 
stopped. 

The F, values caleulated on the basis of the final parameters for 
an asymmetrie unit (and corrected for thermal motion with an iso- 
tropic value for B= 2.38 Ä?) are compared with the F, values in 
Table 1. The ultimate value of the R factor was found to be 0.153, 


Table 1. Comparison between the calculated and observed Okl structure amplitudes 


ok ı x Fo URS: Er ES a Fi ” oc Kar D2 RE, 
oo 2 13.0 14,4 0764 9, Im.5.6 4,8 01210 - 9.4 10.0 0 18 12 12.9 15.2 
00.4 4.1 6.7 0610 - 3.6 9,1 012 11 2.2 2.9 01813 - 06 <2,0 
00 6 48,0 46.1 0. 6,42 1.5 2.2 0 12 12 27.9 28,6 018 14 11.5 13.4 
008 - 13.9 13.5 0 612 33.6 38.7 012153 - 0.4 < 2.0 Baal 1 73,2 6.8 
0010 3.3 10,6 0613 1.3 2.8 0 12 14 7:0 8.7 9:21, 2 3.0 4,8 
0012 22.1 28.4 0 614 Az 10.8 012 15 0,8 <2;0 0,2203 28.2 32.9 
0014 17.8 19.8 0615 0 <2.0 0 12 16 4.2 4.0 021 4 3.8 4.2 
0016 4.6 7.8 0 616 4.6 4.2 0.15: 1 14.3 16.1 02315 12200 858 
04354 7.0 10.2 079747 - 13.9 18,2 015 2 5.4 7.2 00216 -05,2 3.3 
0:32 15 <20 o92 7.0 10.4 02455 36.1 40.3 0.217: 13.3 10.8 
03 3* 92.7 68.6 093 28.4 3h.6 015 4 1.4 2.3 0218 - 10 3.4 
03 4 4.2 4.5 09% 0.4 2.4 015 5 1.5 4.2 021 9 22.9 24,5 
LH N) 4.3 095 39.2 37.8 9:15. 6 >. 0,8 2.0 021190 = 1.0 <2,0 
05 6, - 5,1 5.2 09% 3.2 4.3 015 7 10.3 8.2 021 11 5.6 7.6 
03 7 28.7 28.8 97977 15.7 18.1 015 8 3.5 3.0 02112 - 23 <20 
038 - 7.6 8.2 098 0,8 5.4 015 9 25.1 29.4 0.21.3375 = 72,2 2.6 
039 47.3 50.0 0 9 9* 70.8 65.1 01510 - 1A << 2.0 024 0 22.5 23.7 
0310 - 0.6 2.3 o 910 3.1 3.9 015 11 1.200.,€22,0 024 1 0.4 3.9 
0311 752 8.5 o 911 6.7 7.2 015 12 1.9.0 '<.2.0 024 2 0.4 <2.0 
0,3:42% = 15.2 4.9 0 912 -. 238 4.0 01513 - 0.6 4.6 024 3 0 2.7 
0313 - 24 8.6 0 413 = 352 6.3 0719.18 2.243,0 <:250 0% 4 - 16 2.6 
0314 4.h 3.9 0o 914 - 1.8 2.0 015 15 17.1 17.6 045 - 35 4.0 
0315 22.4 24.0 0 915 18.9 19.2 018 0 54.8 61.8 024 6 22.6 22.3 
0316 3.00, .<:2,8 0 916 1.5 2.0 018 1 4,0 4.8 o24 7 0,2 < 2.0 
0317 6.4 7.5 012 0* 70.9 59.5 018 2 4.6 4.8 024 8 9.0 11.0 
06 0* 88.3 63.3 027 202.020 014853 I= 2% 2.6 024 9 0. 1250 
06 ı 07. .<2.0 012 2 27.9 27.2 018 4 3.4 6.4 0 24 10 056.0:=2050 
06 2 13.6 10.5 02535272 712:5: 712,0 085 - 34 3.0 027 ı 0.7 2,1 
06 3 3.4 3.8 012 5 12.6 13.2 018 6 26.5 30.0 027 2 3.3 4.2 
06 A - 18.6 22.6 01225307157 2,0 07487 7. 2= 73,2 2.5 0L27, 5 12.6 14.7 
065 - 85 7.6 012 6 45.2 48,6 0 18-8. > 1.8 3.5 027 4 0.2 2.6 
06 6* 70.3 55.3 0,1277 = 1.5 < 20 018 9 1.6 <2,0 0275 7.0 6.4 
06 7 0.5 2.0 012 8 11.1 16.7 01810 - 16 <2.0 0276 - 06 2.8 
06 8 27.3 32.8 012 9 9.2 9.6 018 11 1,2 0<2:6 0.2707 1.078 2,0 


omitting a few strong small-angle reflections (marked with an asterisk 
in the table) probably affected by extinction. The final electron- 
density projection on (100) is given in Fig.1 and the corresponding 
atomic arrangement in Fig. 2. 


2. The orientation of perchlorate groups and the 
derivation ofthe x coordinates 


Owing to difficulties involved in the collection of data for any 
other axis of crystal rotation, the derivation of the x coordinates was 
achieved by indirect means. In the first instance this information, to 
a large extent, was obtained from considerations of ionie packing. 
The plan of the structure shown in Fig.2 reveals that the cupric ion 
has an octahedral environment of water oxygens, with two sets of 
three on either side of it. As the Cu—Cu distance is 5.14 Ä (a trans- 
lation) and a pair of oxygen triangles are between two cupric ions, 
it follows from considerations of ionie radii of Cut* and O7 that 
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the water oxygen planes are approximately at heights + 4 along 
a axis. This is similar to the situation encountered in the structure 
of Mg(C1O,), : 6H,O as reported by Wesrt°. It might be pointed out 
that despite contrary remarks by him, the structures of the ortho- 
rhombic Mg salt and monoclinie cupric salt have a close resemblance 
(for ex. compare Fig.2 with Fig. 3, p. 484 of Wesr’s paper?). 


Fig. 2. Cu(C1O,), : 6 H,O. Projection of the unit cell on (100) showing the 

tetrahedral ClO, and the octahedral Cu-(H,O), groups. The H bonds between 

the water and the perchlorate oxygens have been indicated by heavy and light 

lines, and one ring of these bonds near the origin has been enclosed by broken 
lines 


In addition it was found necessary to have the chlorines also at 
the same heights as the water oxygens for a satisfactory hydrogen- 
bonding scheme as represented by the magnesium perchlorate hexa- 
hydrate structure. However, neither consideration of packing nor 
similarity of this structure to the Mg compound could uniquely estab- 
lish the orientation of the perchlorate groups. For example, with a 
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Cl at height $a, the three O atoms associated with it can be at a level 
0.66 a (i.e., 0.46 Ä lower than chlorine, a value well-known from 
studies on other perchlorates) or at 0.84 a (0.46 Ä above chlorine), 
the corresponding positions of the fourth oxygen being at 1.04 a or 
0.46 a (this represents a mean distance of 1.49 Ä to these oxygens 
from the central chlorine along a). Consequently we were left with 
four distinet ways of packing the CIO, groups in the cell. The effect of 
these in the six-membered ring of water and perchlorate oxygens was 
to modify them into four types of ‘chair’ and ‘boat’ configurations 
(two each). This is illustrated graphically in Fig.3 for atoms at 3a 
level enclosed by broken 
lines in Fig. 2, with figures 
inside each circle to indi- 
cate the heights of each of 
these atoms in fractions of 
a translation. 

In order to distinguish 
the exact configuration, the 
detailed computations of 
structure factors for 1kl and 
part of 3kl reflections (com- 
prising a total of about 1050) 
for the above four structures Fig. 3. The four possible structures for the 
were made. It was readily enclosed hexagonalring in Fig. 2. The figures 
seen that the quality of the within the eireles denote the heights of the 
overall agreement was defin- atoms in fractions of the a translation. Note 
itely better for the third ar- allthe water oxygens are at the level 0.75«a 


rangement. In the other 

three cases, the discrepancies between the structure factors were so large 
as to indicate that the corresponding structural arrangements would be 
improbable. It was hence felt that the third arrangement would lead 
to the genuine structure and so the structure-factor caleulations based 
on this were completed for the remaining data. 

The agreement was found to be consistently good. The R factor 
for all the hkl reflections with h from 1 to 4 was estimated to be 0.198. 
Using CRVICKSHANK’s method®, an estimate of the standard devia- 
tions in the atomic coordinates was made. The values obtained for 
the three coordinates were of the same order of magnitude for each 


8D. W. J. CRUICKSHANK, The accuracy of electron density maps in x-ray 
analysis with special reference to dibenzyl. Acta Crystallogr. 2 (1949) 65—82. 
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atom [except, of course, for Cu where only o(x) exists] so that a mean 
value can be specified. These were as follows: 


o(x) = 0.001 Ä in Cu (II). 
o(x) = o(y) = o(z) = 0.008 Ä in Cl and 0.011 Äin ©. 


As these were the order of errors involved in the final analyses of 
many structures, further refinement of the structure was not under- 
taken as they proved too laborious without adequate computational 
aids. 


Table 2, Comparison between the calculated and observed h0l structructure amplitudes 


NOT F F h 072 F Fr ho Fr Fr MR! F F 


c o c o c o c o 

10 2 63.7 53.4 206 23.4 27.5 3012 1.5 2.9 41010 - 77 5.2 
10,5 = 5,7 50.9 208 36.0 38.4 3.0.38 4.8 8.3 4012 0.9 ea 
1.0.96 002.0 6.6 2010 32.6 40.5 >02 32.0 30.2 4014 6.0 <2.0 
10 8 12.2 14.5 206.12 8.9 10.0 >30 -25.3 28.4 402 19.7 22.8 
1010 12.6 13.0 2014 2.100 <8.0 >05 185 20,4 ee 6.5 
Alone 362 3.6 2016 7.6 6.7 58.8 30.7 28.2 08 25.5 18.2 
1014 14.8 14.9 3:00 208 15:0 12.5 30710 0.3 <20 08 1.7 3.7 
1016 3.7 4,1 304 38.8 34.9 402 17.5 14,5 4010 - 5.8 Kuh 
Am 1820= 202,5 3.4 306 29.3 25.7 404 - 79 7.5 02 - 06 <20 
20 2 46.2 44,0 BOWEEE 350 6.3 4106 25.1 19.9 

20% 36.1 40,0 3010 11.6 8.3 08 10,7 10.4 


Table 3. Comparison between the calculated and observed hk0 structure amplitudes 


hko 2 rs hxko 2 r, hko rn x hko 2 r; 

4710 0.4 2.6 1270 - 42 4.6 2240 4.0 sn) 3.28 0,1 8,7 3.7 
120 - 22,8 24.8 123830 - 6.6 5.7 2250 1.8 < 2,0 3 230 0 < 2.0 
4.2300 2-00:6 348 1290 0.2 080 226 0 [) <2.0 3240 2.0 <20 
1 0.-359 24.5 210 -25,5 23.4 270 “ur < 2.0 3250 0,1 < 2,0 
175 04:5 0,8 3.6 24250 0.1 < 2,0 2 28 0 0 <2.0 a 4.9 5.8 
160 6.5 41 2 30 0 <2.0 2,10 um 60.00 088,0 20 > 04 7eh 
170 =- 03 2 2 0 0 < 2.0 3 20 -26.4 19.7 430 [) < 2,0 
180 - 26.9 25.2 2 50 8.7 8.2 323.0 0.7 78,0 40 - 04 2.6 
19:0, = 5,8 5.3 2 60 20.6 18.5 3 40 - 290 16,8 450 1.0 < 2.0 
1100 - 27.0 23.6 ER) 2.6 350 0,1 47 4 60 31.3 26.9 
1110 0.2 <20 2580 0,1 2.3 3 60 3.0 7.6 470 - 25 2 
1120 4.6 4uh BENONESTA,D Bar se70 o 3.3 nude 4 3 
1130 - 01 <2o0 2100 ee Wa 380 -109 10.1 490 1.0 <20 
1140 -15.2 14.9 2.11,0.2 = 59.0 17.8:850 390 1.6 3.3 4100 - 0.1 <2.0 
1150 - 20 4.2 2120 04.2.0 3100 -10.2 9,0 4110 3.8 2.4 
1160 - 12.2 41.1 2130 1.5 4b 3110, =, G.1E Be 2.0 4120 33.4 28.2 
1170 0 4.0 2140 0,1 2.3 3120 6.1 4.0 KI30 3.3. 2e8g 
1180 6.4 6.2 2150 0.2 < 2.0 3130 - 01 2.1 4140 0.6 < 2.0 
1190 - 0.2 3.2 2160 - 0,2 <2.0 3140 -12% 9.6 4150 0,3 ° ©20 
1200 - 8,53 7.7 2170 8.6 7.2 3150 2.0 4.1 4160 0.1 2.3 
1210 - 20 <20 2180 - 13.5 11.8 3160 - 9% 7.7 70". 30 2.6 
1220 -134 10,8 2190 - 5.5 5.4 SAN a0,‘ 4180 21.4 12.4 
1230 0 < 2.0 220.0) 52,0 3.4 3180 0,9 3.6 4190 3.2 2.6 
1240 2.4 2%.3,0 2210 DU 228850 3190 =x0.1, €90 4200 01 <20 
12350 - 0.2 <2.0 220 - 10 <20 3200 -10.3 7.2 4210 - 0.1 <2.0 
1260 - 5.7 5.1 2270 2.8 <2.0 3210 Dr 420 - 01 <20 


The final comparison between the structure factors in the h0l and 
hk0 zones has been separately shown in Tables 2 and 3. Here attention 
must be drawn to the fact that these data have been culled out from 
the general computations of hkl reflections (for h from 1to 4) and hence 
the presence of an appreciable scaling correction between the different 
layers is extremely likely. The assumptions pertaining to thermal 
motion are suspect also. No attempt was made to allow for anisotropy 
and a mean isotropie value for B—= 2.38 Ä2 has been uniformly 
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applied for reflections in all thethree zones. The structure factors are 
therefore certain to be in error to some extent. The individual R 
factors evaluated for the h0l and hk0 reflections were found to be 0.163 
and 0.198 respectively. The slightly larger value in the latter case 
obviously arises due to the larger proportion of weak intensities in 
this zone for which no threshold values have been assigned. 

The ultimate coordinates that resulted from our analyses are 
expressed in fractions of cell edges in Table 4, and the significant 
interatomic separations and bond angles summarized in Table 5. The 
Cu—O bond lengths in an octahedral copper and the Cl-O bond in a 
tetrahedral perchlorate group are correct to 0.018 Ä while the esti- 
mated errors in the O—Cu—O and O—Cl—O bond angles are of the 
order of + 2°. 


Table 4. Ou(ClO,), : 6 H,O. Coordinates of the atoms 
in an asymmetric unit expressed in fractions of cells edges 


Atom & Y 2 
Cu (I) "a 0 0 
(II) 0 2/s 0 
Cl (I) Zn 0 0.337 
(LI) Ei 0.167 0.163 
(III) 1, 0.333 0.337 
0, 0.540 0 0.337 
(I) 0.16 0.004 0.436 
(II) 0.16 0.051 0.283 
(III) 0.16 —0.055 0.296 
0, 0.04 0.167 0.163 
(I) 0.66 0.171 0.064 
(II) 0.66 0.218 0.217 
(III) 0.66 0.112 0.204 
O0, 0.54 0.333 0.337 
(I) 0.16 0.337 0.436 
(II) 0.16 0.384 0.283 
(III) 0.16 0.278 0.296 
O,(H,0O) U, —0.063 0.067 
0,(H;0) 2m 0.004 0.133 
0,(H,0) 2 0.063 0.054 
O,(H,0) Sun 0.104 0.433 
O,(H,0) eh 0.163 0.367 
O,(H,0) ER 0.230 0.446 
0,(H,0) Sn 0.270 0.067 
O,(H,0) 37 0.329 0.133 


0,(H,0) iM 0.396 0.054 
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Table5. Principal interatomiec distances and bond angles in Cu(ClO,),* 6 H,0* 
N ee a 


Cu-2 0, (H,0) 2.16, Ä 0,(H,0)-Cu—0,(H,0) 86°53° 
Cu—2 0, (H,0) 2.28, 0,(H,0)--Cu—0,(H,0) 86 52 
Cu—2 0, (H,0) 2.08, 0,(H,0)-Cu-0,(H,0) | 94 12 
Mean SITE Mean 89°19 
0,-0h-0,() 108° 14° 
Cl-0, 1.47 0,—CH-0,(I) 107 19 
Ch-0,() 1.49 0,-Ch-0, (IH) 108 17 
Cl-0,(I) 1.48 O,(D)-Ch-—0, (I) 109 55 
C1,—O,(IH) 1.48 0,(D)-Ch-0,(IH) 109 13 
O,(I)—-Cl,—O,(II) 112 52 
Mean 1.48 Ä Mean 109° 8° 
0,-0,() 2.41 
(LI) 2.41 
(III) 2.40 
0,D)-0,(0) 2.42 
(II) 2.41 
O,(I)-0,(IT) 2.46 
Mean 2.42 Ä 


* The corresponding figures for the other Cu-(H,O), and C1O, groups of the 
same asymmetric unit are similar as they are related by pseudo-symmetry. 


Diseussion 
1. The perchlorateion 


The structure of this complex ion (ClO,)" which has resulted from 
our x-ray studies on perchlorates shows that it is close-packed and 
tetrahedral in character. It retains its shape essentially unchanged 
in different environments as expected since the force acting upon it 
due to the surrounding cations is generally weaker than those acting 
within the complex. The great stability of this ion, far exceeding even 
that of the pyramidal ClO,- ion, has been attributed to its tetrahedral 
symmetry and to the fact that the chlorine atom has all its valence 
electrons shared. It might be pointed out here that the significant 
decrease in the Cl—O bond with increasing oxidation number of 
chlorine (as observed in different ‘species’) has been cited as a general 
example of the contraction in size of the complex ion with progressive 
substitution of electronegative atoms around the central atom®. 

The mean Cl—O and O—O dimensions of one ClO, group in this 
structure are 1.48 and 2.42 Ä respectively with the mean tetrahedral 


’R. B. GimttespiE, R. A. Sparks and K. N. TRUEBLOOD, The crystal 
structure of ammonium chlorite at —35°C. Acta Crystallogr. 12 (1959) 867—872. 
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Table 6. 01-0 distances in some perchlorates 
m en een ne ua nn ar Fr a A EEE RE 


ee Average Ol—-O 
Ban distance (Ä) Reference 
—— u u nenn Waller u I Fr WE N 
LiCl1O, 1.44 +0.01 “u 
LiC10, - 3 H,O 1.46 +0.02 u 
LiC1O, : 3 H,0 
A] | 1.50 => 
Mg(C1O,),:6H,O | (assumed) 
H,0 C10,* 1.42 +0.01 11, 9a 
AsCIO, - C,H, 1.48 +0.03 x 
KCl10, 1.43 +0.01 > 
1.46 +0.05 2 
NH,CIO, 1.46 40.03 1 
Ba(C10,), : 3 H,O 1.44-0.02 3 
Cu(C10,), : 6 H,O 1.48 +0.02 Present investigation 


angle O—Cl—O of value 109° 8°. These are comparable with the 
corresponding figures found for other perchlorates analysed in this 
laboratory. The actual CI—-O dimensions in some perchlorates recently 
investigated by x-ray methods are summarized in Table 6. 


2. Coordination of Cut*t ion 


The cupric ion in this compound has six octahedral neishbours 
of water molecules and these are related centrosymmetrically in pairs 
about the central copper. The octahedral copper found in this struc- 
ture is compatible with that observed in other cuprie complexes. 
However, in the vast majority of compounds, the structure consists 
of four square coplanar bonds and two significantly weaker bonds 
normal to this plane giving the central ion octahedral surroundings. 
This is in conformity with the theoretical predictions of the 


* Note addet in proof: Subsequent to corrections for rotational oscillations 
and anisotropie refinement, the revised value of CI—O bond length in H,OC1O, 
is 1.452 + 0.005 AM, 

9% M. R. TRUTER, D. W. J. CRUICKSHANK and G.A. JEFFREY, The crystal 
structure of nitronium perchlorate. Acta Crystallogr. 13 (1960) 855—862. 

10R. PRosen, Ph. D. thesis (1955), University of California at Los Angeles 
as cited in the previous reference. 

ııF.S. Les and G. B. CARPENTER, The crystal structure of perchlorie acid 
monohydrate. J. Physic. Chem. 63 (1959) 279 — 282. 

12H. G. SmitH and R. E. RuNDLE, The silver perchlorate-benzene complex, 
C,H, : AgClO, Crystal structure and charge transfer energy. J. Amer. Öhem. 
Soc. 80 (1958) 5075— 5080. 
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crystal-field theory 13»14, In the present structure, despite slightly greater 
probable errors in the x coordinates, the copper octahedron appears 
to be very much less distorted than in others. 


3. The structure 


The structure can be described as consisting of ocetahedral groupings 
of water oxygens around the cuprie ions, and of tetrahedral per- 
chlorate groups. The plan of the structure down the a axis (shown in 
Fig.2) display an approximate three-fold symmetry as shown in the 
closely analogous structures of Mg(ClO,), - 6H,0 and LiC1O, - 3H,0. 
The eoordination groups along the infinite octahedral columns parallel 
to the a axis at the cell corners have their faces unshared in the struc- 
tures of the cupric and magnesium compounds unlike those in the 
LiClO, : 3H,0 structure, where the alternate octahedral holes are also 
filled by Lit ions (see, WELLS?). 


In other words, we have the sequence 
—3H,0 — Cu — 3H,0 3H,0 — Cu — 3H,0 
in the cupric (or magnesium) salt as against 
—3H,0 — Li — 3H,0 — Li — 3H,0 — Li — 3H,0 


in the lithium salt giving the ratios Cu: 6H,O and Li: 3H,0 in the 
empirical formulas in the two cases. 


4. Hydrogen bonds 


The linking of the perchlorate oxygens and the water molecules 
through O—H - - - O bridges is similar to that found in Mg(C1O,),- 6H,0 
structure. In the present case, however, these bridges directed along 
puckered hexagonal rings of alternate water and perchlorate oxygens 
have both the ‘boat’ and ‘chair’ configurations whereas in the Mg 
compound, since West has assumed that the ClO, groups are all 
oriented in the same way with Cl atom above the plane of the three 


13H. A. Jans and E. TELLER, Stability of polyatomic molecules in degene- 
rate electronic states. Proc. Roy. Soc. [London] A161 (1937) 220— 235. 

ı4L. E. Orcer and J. D. Dunıtz, Stereochemistry of euprie compounds. 
Nature [London] 179 (1957) 462— 465. 

1 A. F. Weırıs, Structural inorganie chemistry (Clarendon Press, Oxford, 
1950), p. 441. 
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oxygens, the boat configuration is non-existent. The four probable 
structures of these hexagonal groups considered in our case have been 
overlooked in the x-ray analysis of the Mg compound. It appears that 
more quantitative measurements are required to uniquely establish 
the structure as proposed by West. The O—H : : : O bonds are appar- 
ently too long in our case (= 3 Ä) for the formation of strong hydrogen 
linkages but their formation is presumed more on an analogy of these 
two structures than on the observed water and perchlorate-oxygen 
contacts. 
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Auszug 


Die Neubestimmung der Kristallstruktur von Vanadinpentoxyd, V,O;, 
wurde mit dreidimensionalen Daten — erhalten aus photographischen und Zähl- 
rohr-Aufnahmen — durchgeführt. Die Verfeinerung erfolgte durch Differential- 
synthesen. Die Ergebnisse stimmen besser mit den Resultaten von BYSTRÖM, 
WILHELMI und BROTZEN überein als mit denen von KETELAAR. Die wahrschein- 
liche Raumgruppe ist Pmnm und die Gitterkonstanten betragen: a = 11,510 A, 
b = 4,369 Ä und c = 3,563 Ä. Die Struktur ist aufgebaut aus verzerrten, 
trigonal-bipyramidalen Koordinationspolyedern des Sauerstoffs um Vanadium, 
die sich mit gemeinsamen Kanten zu Doppelketten in Ziekzackanordnung in 
Richtung [001] verknüpfen. Über gemeinsame Ecken in Richtung [100] ver- 
binden sich die Doppelketten zu Schichten in der xz-Ebene. 


Abstraet 

The erystal structure of vanadium pentoxide, V,O,, has been redetermined 
with three-dimensional data obtained by photographic and by counter methods, 
and has been refined by differential syntheses. The results are in closer agreement 
with those of BysTRöM, WILHELMI and BROTZEN than with those of KETELAAR. 
The probable space group is Pmnm and the unit-cell dimensions are 4a = 
11.510 Ä, 5 = 4.369 Ä, ce = 3.563 Ä. The structure is built up from distorted 
trigonal bipyramidal coordination polyhedra of O around V, which share edges 
to form zigzag double chains along [001] and are cross-linked along [100] 
through shared corners, thus forming sheets in the xz plane. 


Introduetion 


Crystal structures for vanadium pentoxide, V,0,, have been 
proposed by KETELAAR! and by BysSTRöM, WILHELMI and BROTZEN? 
which differ in space group, and, to some extent, in atomie para- 
meters. 


* National Research Council Postdoctorate Fellow, now at the Mineralo- 
gisch-Kristallographisches Institut der Universität, Göttingen, Germany. 
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KErELAAR collected his data from rotation and powder photo- 
graphs, estimated intensities visually on the former and photometri- 
cally on the latter, processed these data with the appropriate ex- 
pression for each method, and took some account of absorption and 
temperature-factor effects. On the basis of the known crystal class 
and the systematically absent reflections he reduced the possible 
space groups to Pmn2, and Pmnm. Optimum values for the variable 
parameters in each space group were deduced from the effect of 
changes in these parameters on the calculated intensities, and KETELAAR 
came to the conclusion that the space group must be Pmn2,. As con- 
firmatory evidence he cites hemimorphic symmetry of some of his 
crystals, a difference in the rates of solubility in dilute sodium hydroxide 
solution at opposite ends of the y axis, and some of the etch figures 
produced by this reagent on the (010) face. 

BysTRöMm, WILHELMI and BROTZEN repeated the structure deter- 
mination because they were dissatisfied with the very short (2.14 Ä) 
distance between certain pairs of oxygen atoms in the structure 
proposed by KETELAAR. They redetermined the cell dimensions with 
focusing cameras, collected their intensity data from zero- and first- 
level [001] and [010] Weissenberg photographs, corrected for the 
Lorentz and polarization factors, and placed all values of |F,| on the 
same scale. The signs of most of the F,’s were established by the use 
of KETELAAR’s coordinates for the first structure factor calculation. 
Refinement was carried out partly by trial and error, and partly on 
the basis of electron-density projections down [001], including a 
partial difference map for the calculation of which the contributions 
of the vanadium atoms were subtracted from the values of F,. The 
final R factors were 0.10 for {hk0}, 0.14 for {hk1} and 0.14 for {h0l}. 
In the last case, F, was replaced by Fr = (1/K)F,, for which K 
was obtained from a plot of F,/F, against h, but this correction 


ıJ. A. A. Kerteraar, Die Kristallstruktur des Vanadinpentoxyds. Z. 
Kristallogr. 95 (1936) 9-27; Kristalstructuur en kolloidehemische eigen- 
schappen van vanadiumpentoxyde. Chem. Weekblad 83 (1936) 51—57; Crystal 
structure and shape of colloidal particles of vanadium pentoxide. Nature 137 
(1936) 316. 

2 A. Byström, K. A. WILHELMI and O. BRoTZEn, Vanadium pentoxide — & 
compound with five-coordinated vanadium atoms. Acta Chem. Scand. 4 (1950) 
1119-1130. Oorrigenda: p. 1119, KETELAARr’S setting in O7, should read Pmn2,, 
KETELAAR’s y for two O in 2(a) should read 0.08; p. 1125, setting in Dy; should 
read Pmnm (also p. 1129), y, in third set of coordinates for 4V in 4(f) should 
read Yı- 
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Table 1. 


Orystal data 


K B 


a 11.48+0.01 Ä* 11.519-+0.006 Ä 


b 4.36 +0.005 Ä* 4.373 +0.002 Ä 
c 3.55-+0.005 Ä* 3.564-+0.002 Ä 
Space group Pmn2, (0%) Pmnm (Di} 
Z 2 2 
D; 3.37 g/ml _ 
D, 3.32 g/ml _ 


Fractional atomic coordinates 


K B 
& Y 2 & Y 2 
Vv 0.148 0.097 0 0.1486 0.105 0 
O, 0.148 0.45 —0.08 0.149 0.458 0 
0, 0.20 0.03 0.46 0.180 0 3 
0, 0 0.08 —0.11 0 1) 0 


* probably kX units; a = 11.50, Ä,b = 4.36, Ä,c = 3.55, Ä 


K, KETELAAR!; B, BystRöm, WILHELMI and BROTZEN? 


was applied only after final refinement of the atomic parameters, 
and is believed to take care of absorption, temperature factor, un- 
definable crystal effects, and perhaps spot shape®?. Byström et al. 
found no discrepancies between F, and F, to suggest that the 
space group should be Pmn2, rather than Pmnm. They do not 
consider that arguments for hemihedral symmetry based on crystal 
habit are valid for V,0, grown from the melt because of the 
manner in which the crystals are attached to the walls of small 
cavities, and they report that the etch pits on (010) which they 
obtained with two concentrations of sodium hydroxide solution, 
and one of sulphurie acid, clearly demonstrate the presence of a 
centre of symmetry. 

Unit-cell and space-group data, and the fractional coordinates of 
the atoms, for both structures are summarized in Table 1; V, O,, and 


®K. A. WILHELMI, Private communication (1952). 
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OÖ, are in three sets of four-fold positions, and OÖ, is in a set of two-fold 
positions. In Pmn2,, these sets are 


(Di 279,2:07%, 
(el 


Yy,?; 3-2, 94-2 3+2,Y,3+2 
Yy3+2 
while in Pmnm, they are 


(f) same as Pmn2, (b), but with2z = Ort, 


(a) same as Pmn2, (a), but withz = 0 ort. 


KETELAAR interprets his structure in terms of chains of oxygen 
tetrahedra around V, sharing corners and extending parallel to [001], 
and cross-linked by additional corner sharing along [100] to form 
two-dimensional nets. This constitutes four-fold coordination of © 
around V (V—O, 1.57 Ä to 1.83 Ä), although KrrkuAar does point 
out that the inclusion of an oxygen atom in an adjacent cell, and at 
the slightly greater distance of 2.02 Ä from V, would increase the 
coordination to five-fold. MACHATSCHKT!, on the basis of fibre dia- 
grams, reports cell dimensions of a —= 11.4 AÄ,b=44Ä, c= 3.55 Ä 
(probably kX units), but on morphological grounds contends that 
KETELAAR’s structure should be considered solely in terms of single 
chains of tetrahedra parallel to [001] linked laterally along [100] by 
O bridges. 

BysTtRöM, WILHELMI and BROTZEN, on the other hand, describe 
their structure in terms of distorted trigonal bipyramids sharing 
corners along [100] and [001]. In these coordination polyhedra they 
include the O at 2.02 Ä from V, which had been rejected by KRTELAAR 
but is only 1.88 Ä from V in their structure, and they retain another 
O at 1.83 Ä from V in KrtELAar’s structure but which is at 2.02 Ä 
from V in their own. Thus they consider the oxygen atoms to be five- 
fold coordinated in V,O,. BystRöm et al. also draw attention to the 
fact that very distorted octahedral coordination could be achieved by 
the inclusion of a sixth O at the much greater V—O distance of 2.81 Ä, 
but this would imply stronger bonds between successive V—O layers 
along [010] than would be expected from the perfect {010} cleavage. 
Finally, it may be noted that the adjacent pairs of corners of the 
trigonal bipyramids of Bysrtröm et al. which are shared along [001] 


4 F, MACHATSCHKI, Über einen künstlichen anorganischen Faserstoff. Natur- 
wissenschaften 24 (1936) 742—743. 
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define edges of the bipyramids so that it is more convenient to de- 
seribe the structure as composed of double, or zigzag, chains of trigonal 
bipyramids sharing edges along [001] and cross-linked along [100] 
through shared corners. 

Macnkrrand BLOMBERG report the cell dimensions as «= 11.505Ä, 
b = 4.373 Ä, c = 3.564 Ä and the measured density as 3.376. MAGNELI 
and OUGHTON? claim good agreement with the V and O parameters 
of Byström et al. on the basis of an electron-density projection cal- 
culated from data collected with a zero-level [001] Weissenberg photo- 
graph, assuming z = 0 or }. 

In recent years the structures of a number of vanadium oxides and 
salts, including both mineral and synthetic specimens, have been 
studied in several laboratories. Many of these contain pentavalent 
vanadium so that the coordination polyhedra in vanadium pentoxide 
have become of increasing interest. The present investigation, there- 
fore, was undertaken in an attempt to resolve the differences between 
KETELAAR and BysTRöm et al. on the basis of three-dimensional data 
of increased accuracy, although it was recognized from the start that 
the details of the structure proposed by BysTröm et al. probably were 
essentially correct. 


Data eolleetion and strueture determination 


Suitable erystals were obtained by inserting a thin brass rod into 
molten V,O,, contained in a crucible, and withdrawing the rod as soon 
as a cluster of needle-like erystals started to form at the tip. Unit cell 
and intensity data were collected both by photographic and by counter 
methods. 


5A. Macnkrı and B. BLOMBERG, Studies on the vanadium pentoxide— 
molybdenum trioxide system. II. Phase analysis. Acta Chem. Scand. 5 (1951) 
585—589. 

° The Handbook of Chemistry and Physics (Chemical Rubber Publishing 
Co. Cleveland, 1959) p. 681, gives the density as 3.357 g/ml at 18°C. The Na- 
tional Bureau of Standards Circular 539, Standard X-ray Diffraction Powder 
Patterns (U.S. Government Printing Office, Washington, 1959, vol. 8) gives 
a—=1151A,b = 3.559 A, c = 4.371 A in Pmmn, ealculated density = 3.372 
g/cm? at 25°C. 

”A. Maont&urı, and B. M. OucHton, Studies on the vanadium pentoxide— 
molybdenum trioxide system. I. The relation between the crystal structures of 
the two oxides. Acta Chem. Scand. 5 (1951) 581-584. 
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Photographic methods. The unit cell dimensions were determined by 
the method of FarquHmAaR and Lirson® with CuKx«, radiation 
(A = 1.5443 Ä) as a = 11.496 Ä, b= 4.365 A, c = 3.560 Ä, from 
which the caleulated density (Z = 2) is 3.381 g/ml. The space group 
was confirmed as Pmn2, or Pmnm from Buerger precession photographs. 

Intensity data were collected with MoK« radiation (4 = 0.7107Ä). 
The erystals employed had cross-sections of approximately 0.03 mm 
x 0.40 mm and absorption corrections were not applied (u = 52 emT!). 
Two complete sets of three-dimensional data were obtained with the 
multiple-film equi-inelination Weissenberg method, from twenty-five 
levels along [100], eight levels along [001], and the Ah0l level. Those 
levels having reflections of suitable intensity for photometrie measure- 
ments were recorded on both non-integrated and integrated films, 
and, even for the former, horizontal integration was adopted for all 
upper levels in order to reduce differences in spot size on the two 
halves of the patterns®. Visual estimations of intensities were made 
by comparison with a scale prepared with a rotating sector; photo- 
metric measurements were carried out with a split-beam photometer. 
With many reflections common to both non-integrated and integrated 
films, and by correlation of the reflections common among the various 
levels along [100] and [001], after correction for the Lorentz and 
polarization factors, the intensities of all the observed reflections were 
placed on the same relative scale, and then on an approximately 
absolute scale!®. 

Preliminary structure study. While the collection of data for a 
three-dimensional analysis was proceeding, electron-density pro- 
jeetions on (001) and on (010) were caleulated on the basis of Pmn2,, 
KETELAAR’s coordinates, atomic scattering factors of THomAs and 
Fermı" for V and of McWeeny!? for O, and a temperature factor 


8M. ©. M. FARQuHAR and H. Lıpson, The accurate determination of cell 
dimensions from single-erystal x-ray photographs. Proc. Physie. Soc. [London] 
58 (1946) 200—206. 

°E. STANLEY, A one-dimensional integrating method for estimating the 
intensities on upper-level equi-inclination Weissenberg photographs. Acta 
Crystallogr. 8 (1955) 58—59. 

10 A, J. C. Wınson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature 150 (1942) 152. 

11 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen (Born- 
traeger, Berlin 1935) 2. Band, 572. 

12 R.MCWEENY, X-ray scattering by aggregates of bonded atoms. I. Analyti- 
calapproximations in single-atom scattering. Acta Crystallogr. 4 (1951) 513-519. 
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(B = 0.4) deduced from a Wilson plot. Refinement of the coordi- 
nates by the use of difference syntheses led to an R factor of ap- 
proximately 0.15 for each zone, coordinates closer to those of By- 
STRÖM et al., and probable space group Pmnm (<= 0 or % for all 
atoms), but indications that a small shift of O, off the mirror plane 
might be necessary. 

As soon as all the intensity data had been collected, therefore, a 
three-dimensional Patterson function was evaluated in order to 
obtain a new and unbiased set of atomie coordinates. All peaks in this 
synthesis occurred at z= 0 or $ except for one spurious peak at 
0, 0.3, 0.4 of comparable weight to that for an O—O vector. It was 
clear, therefore, that any departure from Pmnm could only be due 
to very small shifts of one or more oxygen atoms away from the 
special positions for which z = 0 or }. The R factor for all the observed 
three-dimensional data was 0.15, at this stage, based on Pmnm, the 
coordinates deduced from the Patterson synthesis (see Table 4), and 
the same atomic scattering curves and temperature factor as had been 
adopted for the projections. Observed and calculated differential 
syntheses, however, showed that the observed electron density for 
OÖ, was much less, and was more widely distributed in the xz plane, 
than the corresponding calculated density, or than either the observed 
or calculated electron densities for O, or O,. 

Refinement, therefore, was carried out in Pmn2,, with temperature- 
factor constants of B = 0.4 for V and 0.6 for O, and scattering factor 
curves based on the values for V?* and O!- given by FREEMAN 
(whose paper had just become available at this time) modified for 
low values of sin according to the degree of ionization assumed. One 
cycle of structure-factor calculations, followed by observed and cal- 
culated differential syntheses, and revision of the coordinates, reduced 
R to 0.14. Four additional cycles, including corrections for finite- 
summation errors, adjustment of isotropic temperature factors 
separately for each atom at every stage, and tests of the small-angle 
reflections (sind < 0.2) with scattering factors for V5* and O?-, V2.5+ 
and O!”, and V® and O°, brought R down to 0.12,. The best agreement 
between F, and F, was obtained with the atomic scattering factors 
for V5* and O?", and B = 0.5, 1.0, 0.7,, and 0.9 for V, O,, O,, and O,, 
respectively. The r.m.s. of the estimated standard deviations of the 
atomic coordinates were 0.002 Ä for V, and 0.009 Ä for O, based on 


'# A. J. FREEMAN, Atomic scattering factors for spherical and aspherical 
charge distributions. Acta Crystallogr. 12 (1959) 261—271, Table 1. 
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ÜRUICKSHANK’s method of estimation!“, and including a factor of 
2 because of the absence of a centre of symmetry!5. The e.s.d.’s of the 
interatomie distances were 0.003 Ä for V—V, 0.009 Ä for V-O, and 
0.013 Ä for 0-0. 

Although these results were reasonably satisfactory, their reliability 
and accuracy were not as high as had been desired. Furthermore, 
it was found, as expected, that equally good agreement between the 
F,'s and F,’s could be obtained by refinement in Pmnm and the use 
of anisotropie temperature factors to account for the small apparent 
departures of the fractional z coordinates of O, (0.029), O, (0.002), 
and O, (0.001) from O or $. With the exception of the z coordinate of 
O,, the maximum difference between any of the fractional coordinates 
resulting from refinement in Pmn2, and in Pmnm was only 0.003. 

Counter methods. With the acquisition of a single-erystal orienter!® 
for the x-ray spectrogoniometer it was decided to remeasurethe unit-cell 
constants, and collect a new set of three-dimensional intensity data, with 
Mo radiation (Zr filter) and a krypton-filled proportional-counter tube. 

The crystal selected had a cross-section of 0.06 mm x 0.10 mm and 
a length of 0.17 mm; it was mounted with its long axis (corresponding 
to c) along the y-axis of the goniostat. The cell dimensions were 
measured at a take-off angle of 1° and with a narrow slit (0.02°), and 
the values obtained were a = 11.510 Ä, b = 4.369 Ä, c = 3.563 Ä, 
with e.s.d.’s of 0.008 Ä, 0.005 Ä, 0.003 Ä, respectively. The calculated 
density (Z = 2) is 3.371 g/ml. 

The integrated intensities of all 697 observable reflections within 
the range of sin® from 0 to about 0.87 were measured at a take-off 
angle of 2° by the moving-counter moving-cerystal method and fast 
scan1®. An estimate of the background intensity, including that of the 
white radiation streak, for each reflection was obtained by setting the 
counter at the highest value of 20 reached in the scan, leaving the 
goniostat settings (9, x, ) unchanged, and recording the count for 
the same time as that taken for the scan but with the crystal and 
counter stationary. The intensity of the 200 reflection was remeasured 


14 D. W. J. CRUICKSHANK, The accuracy of electron-density maps in x-ray 
analysis with special reference to dibenzyl. Acta Crystallogr. 2 (1949) 65—82. 

5 D. W. J. CRUICKSHANK, Corrigenda: The accuracy of electron-density 
maps in x-ray analysis with special reference to dibenzyl. Acta Crystallogr. 3 
(1950) 72—73. 

1 T, ©. FURNAS, Single crystal orienter instruction manual (General Electric 
Co., Milwaukee, 1957). 
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at short intervals of time (20 to 40 minutes), and the values obtained 
were employed for the reduction of all the intensity data to the same 
scale on the assumption that any observed changes could be considered 
as uniform over these short time intervals. For each of the 001 reflec- 
tions (y — 90°) it was found that the measured intensities remained 
constant from 9 = 0° to g = 50°, but dropped by 2°), at 9 = 60°, 
4%/, at 9 = 70°, 10%), at 9 = 80°, and 17°), at = 90°; this effect was 
attributed to absorption, and an approximate correction, taken as a 
function of p, was applied to all measured intensities. 

Caleulation of the required instrument settings (p, x, 26), and of 
1/Lp (normal beam), for each possible reflection, and reduction of the 
observed data, including subtraction of background, application of 
scale and 1/Lp factors, approximate absorption correcetions, and 
computation of |F,|, were carried out on an IBM 650 computer by 
means of specially prepared programmes. 

Final structure analysis. The structure was first refined in Pmnm 
with the new data, because the only possibly significant departure 
from the centrosymmetrical space group obtained on the basis of the 
photographically recorded intensities was in the z coordinate of a 
single oxygen atom (O,). Three cycles of observed and calculated 
differential syntheses were carried out, including correetions for 
finite-summation errors. For the first cycle, the structure factors were 
calculated with the final atomie coordinates from the previous refine- 
ment in Pmnm, with atomie scattering factors for V?-°* and O1”, and 
with the same temperature-factor constant, B = 0.5, for all atoms. 
On this basis, R was 0.085 for all observed reflections, which was a 
marked improvement over the best values obtained previously. For 
the second cycle, the coordinates were altered according to the shifts 
indicated by the first set of differential syntheses, and separate iso- 
tropice temperature factors, with B = 0.5, 1.2, 0.7, and 0.9, for V, O,, 
O,, and O,, respectively, were introduced. As a result, the value of R, 
for the observed reflections, dropped to 0.07,. 

Anisotropie temperature-factor constants, with the values shown 
in Table 2, were derived from the relative values of the observed and 
calculated electron densities and curvatures for each atom obtained 
from the second set of differential syntheses. The relatively higher 
values of B,, if not representative of a real temperature anisotropy, 
may arise from some inaccuracy in the estimation of the absorption 
corrections, which would be most serious along the direction of the 
y axis of the erystal employed for the data collection. At this stage, 
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also, the effects of atomie scattering curves for V5* and O2, V25+ 
and O!”, V® and O° were separately investigated as before by cal- 
ceulating the structure factors with each pair for the 22 reflections for 
which sind < 0.2, and it was found that both the overall and individual 


Table 2. Estimated anisotropic temperature factors (Ä2) 


Space group Atom JE, B, 1a9. Mean 
ea ee a ara , Ar EN 3 

v 0.4 0.7 0.4 0.5 

0, 0.9, 1.01 48) 01% 0.9 

ann, 0, 0.5, i:0Fk 0.5, 0.7 

0, 0.6, 12 0.8, 0.9 

V 0.4 0.7 0.4 0.5 

> 0, 107 1.3 1.4 1.3 

Ben O, 0.5 1.0 0.5 0.7 

©, 0.6 | 2 0.9 0.9 


agreement between |F,| and |F,| for these reflections now was best 
for V°, O°. The third, and final, set of structure factors, therefore, was 
calculated with coordinates modified according to the shifts indicated 
by the second set of differential syntheses, with the anisotropie tem- 
perature-factor constants listed in Table 2, and with atomie scattering 
curves for V° and O°. The final value of R for all observed reflections 


was 0.04,. 


Table 3. Observed and calculated electron densities (e.Ä-°) and curvatures (e.Ä>) 


Space group EN 4 Oxx 1277 Oz 
Obs. |Calc. | Obs. | Cale. | Obs. |Calc. |-Obs. | Calc. 
V 218 | 221 | 5876| 5835| 5783| 5982 | 7174| 7190 
0, 43 | 43 | 950| 992) 1263| 1258| 1069| 1035 
2: 0, 46 | 46 | 1243| 1217| 939| 1000| 1598| 1545 
0, 44 | 44 | 1174| 1091| 1051| 1104| 1317| 1351 
v 219 | 221 | 5861| 5809 | 5774| 5947 | 7185| 7162 
0, 41 | 39 | 928| 908| 1290| 1220| 8410| 841 
na 0, 47 | 47 | 1268| 1261| 988| 1063| 1616| 1585 
0, 44 | 44 | 1170| 1090| 1065| 1096 | 1318 | 1345 


The third cycle of refinement gave the electron densities and 
curvatures shown in Table 3, where the comparatively high values 
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reflect the influence of the relatively low temperature factors. For 
example, the electron densities were recalculated with the same 
equations and numerical data except for the replacement of the 
temperature factors by a fietitious one for which B was assumed to 
be 4.0 for all atoms; as a result, 

Table 4. Fractional atomie coordinates the values for the electron den- 
sities dropped to 55 e- Ä-3 for V 


in Feen Ban and 14 eÄ3 for O. 

(3-D) | Pmn2, | Pmnm Final values of the atomic co- 
ordinates obtained after appli- 
Ver 0.1487 | 0.1487 | 0.1487 oation of the shifts indicated by 
4 ne Basar a the last refinement cycle in Pmnm 
0, & 0.1460 | 0.1460 | 0.1460 are listed in Table 4, and various 
Y 0.4625 | 0.4709 | 0.4713 interatomic distances and angles 

z 0 0.0278 | 0 are given in Table 5. 
OER 2,1802 0.1208 In 9-1809 Refinement of the structure 
% ei nr US with the new data was then re- 
0, & 0 0 0 peated in Pmn2,, starting with the 
y |—0.0040 |—0.0035 |—0.0031 final atomie coordinates from the 
2 0 0.0020 | 0 previous refinement in this space 


group, and following the same se- 
quence as that adopted with the new data in Pmnm. The same atomic 
scattering factors, and the same isotropie temperature factor, were em- 
ployed for the initial structure factor caleulations, and the R factor was 
0.08,. Separate isotropic temperature factors, with B= 0.5, 0.8,, 0.7,and 
0.8,, for V, O,, O,, and O,, respectively, were applied in the second 
structure-factor calculation, and the coordinates were adjusted by 
1.7 times the corrected shifts indicated by the first set of differential 
syntheses. As a result, R dropped to 0.07,. At this stage the effects of 
scattering curves for V and O, with different degrees of ionization, 
on the small-angle reflections were examined, and again the best 
results were obtained with V°, 0°. The anisotropic temperature- 
factor constants shown in Table 2 were derived from the results 
of the second set of differential syntheses. The last set of struc- 
ture factors was calculated with coordinates modified by 1.7 times 
the corrected shifts indicated by the second set of differential 
syntheses, with the anisotropie temperature-factor constants listed 
in Table 2, and with atomic scattering curves for V® and 


O°. The final value of R for all observed reflections in this case 
was 0.04,. 
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Table 5. Interatomic distances (Ä) and angles (°) and estimated standard deviations 
of final values 


(K, KErteLAAR; B, Byström, WILHELMI and BRoTZEN; P, present paper) 


ae 10 Da Te 
Pmn2, Pımnm 

IS 12 B 12 o 
SELTEN NSR BEREIT Ban ER En |: Pr WERE 
V—-0,(1) 1.565 1.586 1.544 1.585 0.004 
V—0O,;(2) 2.835 2.788 2.829 2.785 0.005 
V—-0;(1) 1.836 2.022 2.027 2.021 0.003 
V—0,(2) 1.763 1.889 1.875 1.878 0.002 
V—0;(3) 2.029 1.865 1.875 1.878 0.002 
V-0, 1.745 1.780 1.772 1.780 0.002 
0,(1)—0,;(1) 2.729 2.875 2.809 2.873 0.005 
O,(1)—0,;(2) 2 2.686 2.705 2.744 0.004 
O,(1)—0;(3) 2.525 2.798 2.705 2.744 0.004 
O,(1)—0, 2.345 2.670 2.638 2.668 0.005 
O0,(1)—0,;(2) 2.130 2.390 2.403 2.388 0.003 
O,(1)—0,;(3) 2.130 2.390 2.403 2.388 0.003 
O;,(1)-0, 3.486 3.674 3.686 3.673 0.004 
0,(2)—0,;(3) 3.550 3.563 3.564 3.563 0.003 
O0,(2)—O; 3.068 2.743 2.734 2.740 0.003 
0,(3)—O; 2.766 2.736 2.734 2.740 0.003 
0,(2)—0;(1) 2.864 3.044 3.082 3.042 0.005 
0,(2)—0;(2) 3.229 2.904 2.987 2.954 0.004 
O,(2)—0;(3) 3.069 3.008 2.987 2.954 0.004 
0,(2)—0O; 3.232 2.847 2.926 2.846 0.005 
0,(1)-V—-0;(1) 106.4 105.0 | 102.9 105.0 0.2 
O,(1)—-V-—0,(2) 109.3 100.9 104.1 104.5 0.3 
0,(1)-V—0;(3) 88.3 108.1 104.1 104.5 0.3 
O,(1)—-V—0;, 90.1 104.8 105.2 104.8 0.3 
0,(1)—V—0,(2) 72.5 75.2 75.9 75.5 0.2 
0,(1)-V—0,(3) 66.7 75.8 75.9 75.5 0.2 
0,(1)—-V—-0;, 153.5 150.1 151.9 150.1 0.2 
0,(2)—V—0,(3) 138.7 143.3 143.7 143.1 0.2 
0,(2)—-V—0; 122.0 96.7 gt 97.0 0.2 
0,(3)—V-0; 94.0 97.2 974 97.0 0.2 


The electron densities and curvatures given by the third set of 
differential syntheses are shown in Table 3, final values of the atomic 
coordinates (after application of 1.7 times the corrected shifts indicated 
by the last refinement eycle in Pmn2,) are listed in Table 4, and 
various interatomic distances and angles are given in Table 5. 

For comparison purposes, the interatomic distances and angles in 
the structures according to KETELAAR and to BYsTröm et al. have 
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Table 6. Designations of reference atoms 
(P, present paper; K, KETELAAR; B, BySTRöM, WILHELMI and BROTZEN) 


P Equipoints K B 
V 2 Yı ze V V 
0,1) % Ya %g 0, O, 
O,(2) Ta Y—1 29 OÖ, 
O;(1) 3-23 Ya 23—% O, OÖ, 
O,(2) %; Y3 23 07 O, 
0;(3) X; Y3 231 07 O, 
0, 0 


Kıealr 


been included in Table 5; all values have been recalculated from the 
unit-cell dimensions and fractional atomic coordinates of Table 1, 
and the appropriate equipoints of Table 6, regardless of whether or 
not they are given in the original papers. 

It is obvious from the data in Table 4 that the only apparently 
significant difference between the fractional coordinates of any of the 
atoms obtained after refinement of the structure separately in the two 
space groups is 0.0278 for the z coordinate of O,. But this is a relatively 
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doubtful discrepancy because it is shown by a single coordinate of a 
relatively light atom which is comparatively close to a much heavier 
one, V—-O,(1) = 1.585 A, in a non-centrosymmetrical space group. 
Thus, an arbitrary displacement of O, to z = 0.0140, followed by a 
cycle of structure-factor caleulations, and observed and calculated 
differential syntheses, indicated a compensatory correction shift only 
to z = 0.0162, while the corresponding result for a larger displacement 
in the opposite direction to z = 0.0560, after a similar cycle of refine- 
ment, was an indicated correction shift to z = 0.0388. With z of O, 
so close to zero, its final value after refinement in Pmn2, depends 
largely on where it is placed at the start. 

No significance, therefore, can be attached to the departures from 
0 or 3 of the z coordinates after refinement in Pmn2, (Table 4). The 
space group may be accepted as Pmnm, and the fractional atomic 
coordinates as those in the last column of Table 4. If the space group 
really is Pmn2,, only the sites of the oxygen atoms can be involved, 
and probably that of O, alone, and displacement from the mirror 
plane must be too small for unequivocal detection. 

The final structure, with space group Pmnm, as determined in the 
present investigation is represented in terms of trigonal bipyramidal 
coordination polyhedra in Fig.1. 


Aceuraecy 

The observed structur amplitudes, |F,|, and the final calculated 
structure factors, F', for Pmnm are given in Table 7. 

The structure amplitudes of the 697 observed reflections vary from 
3 to 96. The error, |AF| = |IF,ı — IF,\|, is small in all cases; it is 
< 3 except in the case of six reflections, for each of which |AF| < 6 
and |AF| / |F,| < 13°/,. Values of the structure amplitudes caleulated 
for the 240 unobserved reflections, which are within the same sind 
range as those observed, also are very small with a maximum of 
4.7. According to the method of CRUICKSHANK!? the r.m.s. of the 
e.s.d.’s of the final atomic coordinates are 0.0005 Ä for V, and 
0.002 Ä for ©. The e.s.d.’s of the V—O and O—O distances are ap- 
proximately 0.002 Ä and 0.003 Ä, respectively, and the e.s.d. of 
the O—V--O angles is about 0.2°. These values, however, may be 
too low because of the effect of the heavier V on the accuracy 
with which the positions of the lighter O’s can be established, and 
the e.s.d.’s of the coordinates of O,, O,, and O, may be expected to 
be influenced to different degrees by their relative proximity to V. 
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42.5 
76.4 
87.2 
20.9 
45,0 
17.3 
29.5 
14.5 
10.9 
23.0 
<47 
16.9 
10.6 
10.8 
11.6 
80.2 
36.4 
15.3 
50.4 
16.7 
<2,6 
44.9 
35.3 
2.6 
17.0 
16.0 
16.7 
13.8 
20.0 
13.4 
<3,7 
6.1 
15.7 
<45 
5.5 
13.0 
10,0 
<47 
9.6 
11.3 
<4,6 
7.4 
8.2 
6.7 
63.8 
32.0 
11.3 
49.9 
17.3 
<2.6 
33.7 
39.0 
3.5 
21.2 
7.5 
20.1 
7.7 
26.0 
7.4 
<3.9 
<41 
21.6 
<43 
8.9 
4,8 
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61.8 
34.0 
11.3 
52.4 
17.0 
1.7 
34.3 
40.9 
2,7 
20.0 
7.1 
20,9 
7.7 
25.0 
5.9 
2.8 
0.6 
21.2 
1.9 
8.6 
4,7 


Table 7. Observed and caleulated structure factors* 
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Table 7 (continued) 


4 
” 
- 
u} 
o 
m 
” 
- 


e Pe Er N SE 

1225 <4,6 3.8 006 28.8 29.2 11 36 9.5 - 9,7 127 <5.0 2.5 
13 25 8.3 8.3 206 9.4 - 7.8 046 10.2 - 10,3 227 6,5 - A 
14 25 45.3 14.8 406 18.3 - 18.1 Pe ee) 3.h ee ee lt 
0.355 215 21.1 606 23.1 21.8 246 <49 3.3 427 12.4 - 12.7 

4153585 8.5 - 7.6 806 6.3 6.0 346 5.1 - 5,6 32087 <4.7 - 1,7 

255 6.2 - 6.1 1006 17.8 - 17.2 446 11.3 12.3 627 12.4 11.5 

335 417.5 17.3 016 21.1 19.7 546 < 4.8 - 0,41 093-7 14.6 14.1 

435 17.1 - 17.3 2246 8.3 8.1 646 7.5 - 7.0 2537 5.8 - 541 

335 hr - 11 216 br} - 5.2 746 4.9 51 237 <48 - 11 

635 15.6 15.2 32176 13.0 - 12.7 846 6.3 - 6.6 33,7, 10.6 11.2 

713,3 9.6 - 9,2 416 11.6 - 10,5 946 R7 350 437 1427 - 11,7 

835 8.1 7.4 546 <4.6 - 0,6 1046 14,9 14.7 54317, <h.7 - 1,0 

953,5 10.2 9.5 616 15.9 15.2 056 12.6 - 11.5 637 10.4 10.4 

10 35 18.1 - 18.1 77376 12,6 12.2 156 < 5.0 - 1.8 047 5.2 4.7 
1135 4.7 4,8 816 < 4.6 2,6 256 <5.0 3.6 147 7.5 - 7.5 
12 35 <47 3.2 916 6.2 - 6,3 356 <4.9 2.6 247 < 4.8 - 1.4 
1335 5.1 5,2 1016 10.7 - 9,9 456 12,2 12,8 347 14.0 14.8 
14 35 14.3 13.6 1116 7.6 - 7.5 556  <k.8 0.1 057 <48 - 29 
045 6.6 6.2 026 12,6 11.2 656 6.6 - 8.1 2507, 7.8 - 7.8 

115 10.2 10.1 126 11.5 11.2 066 <5.0 - 40 257 < 4.6 0.9 

245 <47 - 19 226 <4.6 - 2.7 166 7.3 - 69 BEST. 13.8 14.7 

345 20.1 20.7 326 17.8 - 17.8 266 <u48 1.4 

445 4.8 - 5.3 426 4.7 - 41 366 10.4 10.6 008 17.9 18.6 

545 <46 - 0,9 55256, 2.56 - 0.7 027100 < is 3.0 208 ol ee 

645 < 4,6 4.6 626 9.2 8.7 1276 7.1 - 6.1 408 12.0 - 11.9 

785 13.4 - 13.5 726 16.9 17.0 276 <45 - 0,7 608 13.8 14.1 

845 <47 2.2 826 <47 0.1 376 9.0 9.4 018 13.6 13.5 

945 11.3 11.5 926 9.3 - 9.0 118 5.7. 5.4 

055 <50 = 3.7 10126 <47 - 24 107 10.7 10.8 218 4.9 - 3.9 

155 12.4 - 10,9 1126 10.6 - 10.3 307 13.5 - 12.9 318 8.4 - 8.5 

255 <u9 1.0 036 5.8 - 53 Bunt Er N 418 8.7 - 79 

355 21.4 21.1 12336 10.8 10.4 2.0, 18.2 18.3 518 <uh - 0.4 

455 <48 2.5 27336 <4,8 2.0 017 11.6 10.9 618 11.0 10.5 

555 <47 - 0,5 3,306 16.3 - 16.5 10107 6.6 6.8 028 6.8 6.8 

655 <47 - 2.8 436 8.4 8.9 2,177. <47 - 3.2 128 6.6 7.7 

2.45:5 14.3 - 15,0 536 <47 - 0,8 ST, 7.3 - 6,8 228 <h.h - 1.9 

855 <47 - 0,9 636 <47 - 3,3 417 9.5 - 8,9 328 12,6 - 12.2 

955 11.6 11.3 736 16.4 15.8 Dee ee ee) 038 <46 - 3.4 

065 15.0 - 14.0 8356 5.4 - 5.4 6,187, 8.3 8.1 138 6.3 6.9 

075 11.3 - 12,0 936 8.8 0- 81 717 12,6 12.2 238 <4u3 1.4 

085 8.8 - 8,9 10 36 10.3 10.7 027 16.1 15.4 338 10.0 - 11.0 


* T'he entries in the 7, columns are the A. values when A+l=2n, and the B, values when A+!=2n+1 


Furthermore, the very small values of |AF| suggest that errors in 
the measurements of the axial lengths should be considered in 
estimations of the standard deviations of the interatomie distances 
and angles, and, finally, the apparent temperature anisotropy 
suggests that o(x), o(y), and o(z) may not be identical for a 
given atom. 

The e.s.d.’s of the atomie positions, therefore, were recalculated 
with the expression given by Lıirson and COCHRAN!? which takes into 
account the atomic numbers of the elements in addition to random 
errors in the intensity measurements, assuming o(F,) = 0.05 |F, |, 


17H, Lırson and W. CocHRAN, The determination of erystal structures 
(G. Bell and Sons, London, 1953) Table 288a. 
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and the values of o,(x), o,(y) given in Table 8 were obtained. Errors 
in the finite-summation corrections were arbitrarily estimated as 
10°/, of the absolute values, and the values of o,(x), o,(y) shown in 
Table 8 were obtained. Finally, in Table 8, o,(&), o,(y) are the final 
e.s.d.’s of the atomie positions caleulated from 0, = (0)? + 052)". The 
exceptionally low values of o, for V suggest that values of o, in Table 8 
may still be too low, perhaps by a factor of up to 2. It should be noted 
that o(x) for O,, and o(z) for V,O,, O,, and O,, are taken as zero (and 
are not listed in Table 8) because the corresponding coordinates are 
fixed by the space group symmetry. 


Table 8. Estimated standard deviations (Ä) of atomic positions (see text) 


Atom | a) | wm) | 0) a) | er | ar) 
Vv 0.0006 0.0006 0.0002 0.0001 0.0006 0.0006 
O1 0.0024 0.0020 0.0018 0.0032 0.0031 0.0038 
0, 0.0021 0.0023 0.0020 0.0020 0.0030 0.0031 
0, —_ 0.0022 _ 0.0018 —_ 0.0029 


In Pmnm the atomic coordinates are referred to orthogonal axes 
so that the standard deviation of the distance, !, between two atoms, 
1 and 2, may be obtained directly from the expression of AHMED and 
ÜRUICKSHANKT!®, 


0° (,.) —= 0?(2, — x) cos?#, + 0?(yg — Yı) c0s?0, 
+ 0°(2, — 2.) c0820,. 


But the terms 0?(x2, — x), 0°(yg — Yı), 0°(2, — 2.) should allow for 
errors in the positions of atoms 1 and 2 arising from random errors 
in the intensity measurements, errors in the finite-summation correc- 
tions, and errors in the axial lensths. Hence, 


0° (X — 2) = 09° (X) + 03° (%) + [X — 21) o(a)/a]? 
and, 
0080, = (% — z)/h,e» 


and similarly for 0°(y, — Yı), 0°(28 — 2), c080,, c080,, where o, is 
derived as outlined in the preceding paragraph. 


"FR. Aumep and D. W. J. GRUICKSHANK, A refinement of the crystal 
structure analyses of oxalic acid dihydrate. Acta Crystallogr. 6 (1953) 385-392, 
expression (4.3). 
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Taking o,(2) and o,(y) from Table 8, and o,(x) for O, and o,(z) for 
all atoms as zero, the e.s.d.’s of the interatomiec distances were cal- 
culated and are given in the last column of Table 5. 

The standard deviations of the O—V-—O angles were estimated 
according to the method given in the International Tables for X-ray 
Crystallography!?. For this purpose the values of o,(y) in Table 8 
were adopted for the e.s.d.’s of the atomie positions because they are 
maximum values in all cases, and the calculated e.s.d.’s of the angles 
were multiplied by 1.5 to allow for errors in the atomie positions owing 
to errors in the axial lengths. These results also are shown in the last 
column of Table 5. 


Diseussion 


The results of the present investigation are in essential agreement 
with those of BysTRöM, WILHELMI and BROTZEN. 

The atom-numbering system adopted in this paper is illustrated in 
Fig.1 and follows that of Byström et al. but distinguishes among 
several equivalent atoms of O, and 0, in order to facilitate comparison 
of interatomie distances and coordination polyhedra. The coordinates 
of certain specific atoms are given in Table 6 together with their 
designations according to KETELAAR, BYSTRÖM et al., and the present 
paper. To avoid confusion it should be noted that KETELAAR’s number- 
ing ofthe oxygen atoms as given in Table 6 refers to the four atoms of his 
coordination tetrahedron, with his second O, designating the fifth 
atom which he discarded but which converts his tetrahedron into a 
trigonal bipyramid. KETELAAR distinguishes among the two oxygen 
atoms in the four-fold positions and the one in the two-fold positions 
only in terms of the coordinates x,, %,, 2, and &,, %,, 2, for the former 
and 0, u, v for the latter, whereas BYSTRÖM et al. label them O,, O,, 
and O,, respectively. Hence, O, of Table 1 corresponds to KETELAAR’S 
O, in Table 6, and KrrerAAr’s O, in Table 6 corresponds to the 
present O,(2). Throughout the following discussion the designations 
given in the first column of Table 6 are employed in connection with 
all three structures. 

The coordination tetrahedron of KETELAAR, defined by O,(1), 
0,(1), 0,(2), and O, (Table 6) becomes the trigonal bipyramid of 
Byström et al., and of the present paper, by the addition of O,(3). 
In the structure of Byström et al., O,(1), O,(2), O;(3), and O, are all 


19 International Tables for X-ray Crystallography (Kynoch Press, Birming- 
ham, 1959) II 331, expression (17). 


2. Kristallogr. Bd. 115, 1/2 9 
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in the plane, y = 0. In the present structure, O,(1) is 0.011 Ä and O, 
is 0.014 Ä off this plane on one side, while O,(2) and O,(3) are each off 
the plane by 0.011 Ä on the opposite side; these values represent a 
highly significant departure from co-planarity for these four atoms. 
In the structure of BysTRöm et al., the angles between O,(1)—V and 
V-0,(1), V—0,(2), V—0,(3), and V—O,, respectively, vary from 
102.9° to 105.2°, while in the present structure they are not signifi- 
cantly different from one another (104.5° to 105.0°, Table 5). 

The trigonal bipyramid resembles a distorted tetragonal pyramid 
with O,(1) as apex, and O,(1), O,(2), O,(3), and O, at the corners of the 
base. This pyramid could be converted into an octahedron by the 
addition of O,(2) as the second apex. Such a coordination polyhedron 
is favoured by MAaGn£Lı and OuGHTon’ by analogy with the structure 
of MoO, and because V,0, takes up appreciable amounts of MoO, in 
solid solution. The maximum V—O distance in the trigonal bipyramid 
(tetragonal pyramid) of V,O,, however, is only 2.02 Ä while V—O,(2) 
— 2.78 Ä. Although qualitatively this may be considered as a vestige 
of octahedral coordination, O,(2) cannot seriously be accepted as 
bound to V in the same sense as O,(1), O,(1), O,(2), O,(3), and O,. The 
oxygen coordination polyhedron, therefore, must be described as 
five-fold, and preferably as distorted trigonal bipyramidal, rather than 
as distorted tetragonal (or square) pyramidal, because O,(1), O,(2), 
O,(3), and O, are not co-planar. 

The trigonal bipyramid may be chosen in two ways; (a) with O,(2), 
Ö,(3) as apices and O,(1), O,(1), O, as corners of the equatorial triangle, 
or (b) with O,(1), O, as apices and O,(1), O,(2), O,(3) as corners of the 
equatorial triangle. TIhe more suitable choice is (a) because V is in the 
same plane as O,(1), O,(1), and O,. On this basis, the edges shared 
with adjacent bipyramids are those (0,(2)—O;(1), 0,(3)—0O,(1)) from 
the apices to the same corner of the equatorial triangle, and these are 
the shortest edges of the bipyramid (see Table 5). The vanadium atom 
in the plane of the equatorial triangle is displaced away from these 
shared edges so that there is one lengthened (V—O,(1)) and two 
shortened (V—O,(1), V—O,) distances between V and O; the two latter 
in turn are significantly different in length (1.58 Ä, 1.78 A). The 
shortest V—V distance (3.08 Ä) is across the shared edges while the 
next shortest are those along the directions of x (3.42 Ä) and z (3.56 Ä), 
respectively. The trigonal bipyramids are joined by the shared edges 
into zigzag chains with a repeat distance of c = 3.563 Ä along the 
direction of z, and these chains are cross-linked through O, along the 
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direction of x to give two-dimensional layers separated by b = 4.369 Ä. 
The shortest distances between atoms in adjacent layers are V—O,(2) 
= 2.78 Ä and 0,(2)—0, = 2.85 Ä (see Fig.1); the distance between 
O,(1), at x, y, 0, and the equivalent O, at 4— x, 1—y, 3 is 2.99, Ä. 
The equatorial triangle of the bipyramid lies in the mirror plane 
through the origin and perpendicular to c. O,(1) is bonded only to 
V, O, is shared between two V’s in adjoining chains, while O,(1), 
O,(2), and O,(3) are each shared among three V’s in adjacent bipyra- 
mids of the same chain (see Fig.1). 

As BysTRöm, WILHELMI and BROTZEN have pointed out, this 
structure accounts satisfactorily for the perfect {010} cleavage, and 
for the observation of KETELAAR that {100} cleavage can also be 
achieved (presumably by the rupture of the V—O,(1) bonds which 
are the longest in the coordination polyhedra) but that {001} cleavage 
is more difficult to obtain (presumably because it requires rupture 
of the shorter V—O,(2) and V—O,(3) bonds). 

A summary of the oxygen coordination polyhedra around V, which 
have been reported in various structures, has been given elsewhere?®, 
It is hoped to present a discussion of the relationship of the trigonal 
bipyramids in V,O, to similar polyhedra in other erystals containing 
pentavalent V, and some speculations regarding the nature of the 
V--O bonds, in another paper. 


200. H. Keısey and W. H. Barnes, The crystal structure of metarossite. 
Can. Mineral. 6, Part 4 (1960) 448—466. 
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Strukturbesonderheiten des Hauyngitters 
Von H. SAALFELD 
Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg 


Mit 6 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 15. September 1960) 


Abstraet 


Single-erystal photographs of hauyne from the Eifel distriet showed beside 
the cubie reflections of the space group P43n numerous additional ones which 
can be interpreted as reflections of a superstructure. They show a rod-like 
distribution along [110] direetions in the reciprocal lattice. Beside these reflec- 
tions diffuse blackening of the films is visible along the same directions. This 
indicates an additional one-dimensional disorder. The reflections of the super- 
structure do not disappear on heating, but in the range between 1000—1100°C 
a rearrangement of these reflections occurs. Some hauyne from Vesuvius shows 
no superstructure. Fourier syntheses of the hauyne with and without super- 
structures provide evidence that the superstructure is called forth by SO, 
groups and by a part of the (Ca, Na) ions. 


Auszug 


Einkristallaufnahmen von Hauynen des Eifelgebietes zeigen neben den 
kubischen Interferenzen der Raumgruppe P43n zahlreiche zusätzliche Inter- 
ferenzen, die als Überstrukturreflexe gedeutet werden können. Sie liegen auf 
den Gitterstäben [110]. Neben diesen Reflexen sind auf den gleichen Gitter- 
stäben diffuse Ausschwärzungen wahrnehmbar, was zusätzlich für eine eindimen- 
sionale Fehlordnung spricht. Beim Erhitzen verschwinden die Überstruktur- 
reflexe nicht, sondern es tritt im Bereich um 1000 bis 1100°C eine Umordnung 
der Überstrukturinterferenzen ein. Einige Hauyne vom Vesuv zeigen keine 
Überstrukturen. Fouriersynthesen der Hauyne mit und ohne Überstruktur 
lassen erkennen, daß die Überstruktur durch SO,-Gruppen sowie einen Teil der 
(Ca, Na)-Ionen hervorgerufen wird. 


I. Allgemeines und Problemstellung 
Der Hauyn ist ein Gerüstsilikat der mittleren Zusammensetzung 
(Ca,Na).-s(80,)1-2 Als Si, Oz. 


Er gehört zur Gruppe der kubisch kristallisierenden Sodalithminerale, 
wo noch Sodalith selbst und Nosean hinzugerechnet werden. Allen 
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diesen Mineralen ist die Gruppe [Al,Si,0,,]°” gemeinsam. Sie bildet 
ein Gerüst aus (Si, Al)O,-Tetraedern. In den Hohlräumen dieses Ge- 
rüstes sitzen, wie PAurin@! beim Sodalith gezeigt hat, Cl-Ionen, wobei 
der Ladungsausgleich durch Alkalien erfolgt. Bei Nosean und Hauyn 
sitzen SO,-Gruppen im Gitter, wobei wegen der Zweiwertigkeit dieser 
Gruppen Hohlräume im Tetraedergerüst frei bleiben. Im Fall des 
Noseans konnten sich BARTH? und MACHATSCcHKT>® nicht über die 
Raumgruppe und die Verteilung der SO,-Gruppen einigen. Ein- 
kristalluntersuchungen des Verfassers? zeigten, daß Nosean in der 
Raumgruppe P43m (T}) kristallisiert, während für Sodalith wegen 
der systematischen Auslöschungen Ahl mit! = 2n + 1 nur die Raum- 
gruppe P43n (T}) in Frage kommt. Elektronendichtemessungen 
ließen ferner erkennen, daß bei Nosean wohl eine statistische Ver- 
teilung der SO,-Gruppen über die Hohlräume des Tetraedergerüstes 
angenommen werden muß. Die Einkristallaufnahmen des natürlichen 
Noseans ließen ferner diffuse Ausschwärzungen erkennen, welche 
manche Reflexe kreuzartig umgeben. Diese Ausschwärzungen ver- 
laufen parallel [110] und konnten bisher nicht gedeutet werden. Erst 
die Untersuchungen am Hauyn lassen erkennen, daß es sich um eine 
beginnende innerkristalline Entmischung handeln muß, die beim 
Hauyn voll ausgeprägt sein kann. 


II. Die Überstruktur im Hauyngitter 

Einkristalluntersuchungen an Hauynen der Eifel ließen erkennen, 
daß neben den zu erwartenden kubischen Interferenzen eine große 
Anzahl zusätzlicher Reflexe auftreten. Diese Zusatzreflexe liegen auf 
den Gitterstäben [110], wobei ganz allgemein nahezu jeder Hauyn- 
reflex von zwei Satelliten umgeben ist. Abb.1 zeigt einen Ausschnitt 
aus einer Weißenbergaufnahme, wo die Gitterstäbe parallel [110] 
ein perlschnurartiges Aussehen haben. Gelegentlich sind die Sa- 
tellitenreflexe durch diffuse Ausschwärzungen mit den Hauyn-Inter- 
ferenzen verbunden, was auf Fehlordnung hindeutet. 


1 L. PAULing, The structure of sodalith and helvite. Z. Kristallogr. 74 (1930) 
213— 225. 

2 T,W.F. BartH, The structures of the minerals of the sodalith family. 
2. Kristallogr. 83 (1932) 405—414; sowie: Zur Hauynformel. Zbl. Miner. A 


1933, 316—318. | 
3 F. MACHATSCHKI, Zur Hauynformel. Zbl. Miner. A 1933, 145—150; sowie: 


Kristallstruktur von Hauyn und Nosean. Zbl. Miner. A 1934, 136—143. 
4 H. SAALFELD, Untersuchungen über die Nosean-Struktur. N. Jb. Miner. 


Mh. 1959, 38—46. 
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Das Auftreten der zusätzlichen Interferenzen kann zunächst 
einmal als Überstrukturerscheinung gedeutet werden, wenn auch 
andere Ursachen, wie z. B. periodische Spannungsfelder im Gitter, 
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Abb.1. Weißenbergaufnahme von Hauyn (Eifel). Nullte Schicht der Zone [111], 
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Abb.2. Weißenbergaufnahme von Hauyn (Vesuv). Nullte Schicht der Zone [111], 
Cuka 


geprüft werden müßten. Im Fall einer Überstruktur liegt eine Ver- 
sechsfachung der Gitterkonstanten (6: 9,05 = 54,30 Ä) vor. Der 
Abstand der Überstrukturinterferenzen ist allerdings nicht genau 
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äquidistant, sondern die Reflexe sind, wohl infolge der Fehlordnung, 
etwas aus den idealen Positionen zu den Hauynreflexen hin verschoben. 

Alle Eifelhauyne zeigen diese Erscheinung (soweit sie dem Ver- 
fasser zugänglich waren), ganz gleich ob sie der Lava oder dem Tuff 
entstammen. Auch auf Guinieraufnahmen sind die Zusatzreflexe gut 
erkennbar. Es gibt allerdings auch Hauyne, welche diese Über- 
struktur nicht zeigen. So ergaben einige Kristalle vom Vesuv Röntgen- 
diagramme, welche nur die zu erwartenden kubischen Interferenzen 
enthielten. Abb.2 zeigt den gleichen Ausschnitt der Weißenberg- 
aufnahme eines solchen Kristalls. 


III. Verhalten der Zusatzreflexe beim Erhitzen 

Die beim Hauyn beobachtete Überstruktur ist ganz offensichtlich 
beim Nosean schon im Keim angelegt, was sich in den bereits er- 
wähnten Ausschwärzungen um die stärkeren Reflexe herum zu er- 
kennen gibt. Ein Aufheizen auf 750°0 brachte diese Erscheinung 
irreversibel zum Verschwinden. Es stand daher zu erwarten, daß 
auch der Hauyn beim Erhitzen seine Überstruktur verliert. Ent- 
sprechende Versuche offenbarten aber ein ganz anderes Verhalten. 
Abb.3 zeigt die Photometerkurven eines Gitterstabes von einer 
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Abb.3. Photometerkurven eines Ausschnittes von Präzessionsaufnahmen des 
Eifel-Hauyns bei verschiedenen Temperaturen 
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Präzessionsaufnahme. Der Kristall ist nach jedem Erhitzen ab- 
geschreckt und dann aufgenommen worden. Zwischen den beiden 
Hauynreflexen (211) und (222) liegen etwa im Abstand 1/6, 3/6 und 
5/6 Zusatzreflexe. Darüber hinaus zeigt der Untergrund noch schwache 
diffuse Maxima. Bei 1000°C sind die Satelliten in ihrer Intensität 
stark reduziert, der Reflex in 3/6 ist verschwunden. Bei 1100°C tritt 
offensichtlich eine Umordnung innerhalb der Struktur ein. Die 
Satellitenreflexe sind wieder schärfer und liegen jetzt etwa im Ab- 
stand 1/5 und 4/5. Diese Reflexkonstellation bleibt bis zum ther- 
mischen Zerfall des Kristalls erhalten. 


IV. Die Elektronendichte-Verteilung in Hauynen mit und ohne 
Überstruktur 


Es ist anzunehmen, daß die Überstruktur und auch die Fehl- 
ordnung nicht durch das Silikatgerüst, sondern durch die Verteilung 
der Ionen und Atomkomplexe, d.h. durch Ca?*, Na* und SO,?" zu- 
stande kommen. Um eine Entscheidung zu treffen, wer in erster Linie 
für das Auftreten der Zusatzreflexe verantwortlich ist, wurden 
Fouriersynthesen gerechnet, wobei nur die kubischen Interferenzen 
berücksichtigt worden sind. Ein Vergleich der Elektronendichte- 
Verteilungen des Hauyns von der Eifel und des Hauyns vom Vesuv 
muß dann erkennen lassen, woher die Streuanteile der Zusatzreflexe 
stammen. 

Der Hauyn kristallisiert in der Raumgruppe P43n, die kein Sym- 
metriezentrum besitzt. Eine zweidimensionale Fourierprojektion 
längs [100] ist jedoch ohne weiteres möglich, da durch die zwei- 
zählige Achse dann ein Projektionszentrum vorhanden ist. Unter 
Zugrundelegung der bisherigen Strukturvorstellung, die im Prinzip 
sicher richtig ist, wurden die Strukturfaktoren aller für Mo-Strahlung 
erreichbaren Interferenzen (hk0) berechnet. Mit streng monochromati- 
scher Mo-Strahlung sind dann Weißenbergaufnahmen der Zone 
[100] aufgenommen worden. Die Interferenzen wurden einzeln photo- 
metriert, die Intensitäten mit Polarisations- und Lorentzfaktor 
korrigiert und die Wurzelwerte dann mit den Vorzeichen der berech- 
neten Strukturfaktoren versehen. Die Berechnung der Fourier- 
synthese erfolgte mit der Rechenmaschine von HorpeE und PANnNKE. 


1. Hauyn (Vesuv) 
Zunächst wurde die Elektronendichte des Hauyns vom Vesuv 
berechnet, der keine Zusatzinterferenzen zeigt und damit eine Atom- 
anordnung aufweisen sollte, wie sie den bisherigen Vorstellungen ent- 
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spricht. Abb.4 zeigt die Elektronendichte-Verteilung der Viertelzelle 
dieses Hauyns. Die (Si,Al)- sowie die O,-Positionen entsprechen dem 
Tetraedergerüst. Die Ecken links oben und rechts unten sind mit 
S-Ionen besetzt, die in (000) und (144) lokalisiert sind. In der Diagonal- 
richtung überlappen sich infolge der Projektion O,, O,ı (Sauerstoff 
zum SO, gehörend) sowie (Ca,Na). In der Mitte (144) ist ein deut- 
liches Maximum vorhanden, das nur so gedeutet werden kann, daß 


Abb.4. Elektronendichte-Verteilung des Hauyns (Vesuv). Projektionsriehtung 
[100]. Bereich: Ein Viertel der Zelle 


die (Ca,Na)-Ionen die Punktlage xxx nicht mit einem Parameter 
besetzen, wie bisher angenommen, sondern daß je die Hälfte dieser 
Kationen die Punktlage xxx mit unterschiedlichem Parameter besetzt. 
Hierbei hätten die (Ca,Na); den Parameter x, = 0,160 und die (Ca,Na);; 
den Parameter x, = 0,250. Nur so ist eine befriedigende Deutung der 
Elektronendichte möglich. Die Verhältnisse scheinen ähnlich wie bei 
Nosean zu liegen, wo die Alkaliionen sich ebenfalls in zwei Gruppen 
mit verschiedenen Parametern auf die Punktlage xxx verteilen. Eine 
genauere Diskussion der Hauynstruktur soll in einer späteren Ver- 
öffentlichung folgen. 

Die Elektronendichte-Verteilung läßt ferner erkennen, daß die 
S-Ionen eine zu geringe Dichte aufweisen als theoretisch zu erwarten ist. 
Eine entsprechende Erklärung erfolgt bei der Diskussion der Ergebnisse. 
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2. Hauyn (Eifel) 


Wie schon erwähnt, wurden bei der Berechnung der Elektronen- 
dichte-Verteilung dieses Hauyns die Zusatzreflexe unberücksichtigt 
gelassen. Das Ergebnis zeigt die Abb.5. Das Tetraedergerüst ist un- 
verändert erhalten geblieben. Es fällt aber sofort auf, daß die Schwefel- 
positionen (000) und (444) nur eine sehr geringe bzw. nahezu gar 
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Abbh.5. Elektronendichte-Verteilung des Hauyns (Eifel). (Ohne Berücksichti- 
gung der Zusatz-Interferenzen) 


keine Elektronendichte aufweisen. Ferner ist die Elektronendichte 
von (Ca,Na),; stark reduziert. Die Position (Ca,Na), ist dagegen un- 
verändert geblieben. Dieser Befund ist nur so zu deuten, daß der 


Streuanteil der SO,-Gruppen sowie der (Ca,Na),-Ionen in den Zusatz- 
reflexen zu suchen ist. 


V. Diskussion der Ergebnisse 


Der Vergleich der Elektronendichte-Verteilung beider Hauyne 
zeigt eindeutig, daß für die Überstruktur die SO,-Gruppen und ein 
Teil der (Ca,Na)-Ionen verantwortlich sind, während das Tetraeder- 
gerüst unverändert bleibt. Die Tatsache, daß der Hauyn vom Vesuv 
eine zu geringe Blektronendichte für die Schwefelatome aufweist, 
kann vielleicht so gedeutet werden, daß auch hier schon die Neigung 
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zur Überstrukturbildung vorhanden ist und sich demnach ein Teil 
des Streuanteils im Untergrund befindet. Um dies festzustellen, 
wurde vom gleichen Hauynkristall eine stehende Aufnahme mit 
Quarzmonochromatisierter Mo-Strahlung gemacht. Abb.6 zeigt die 


Aufnahme. Die scharfen Interferenzen 
gehören zum kubischen Hauyngitter. 
Daneben erkennt man deutlich sym- 
metrisch angeordnete, diffuse Inter- 
ferenzen im Untergrund, die wahr- 
scheinlich mit der beginnenden Über- 
strukturbildung zusammenhängen. Der 
Kristall wurde anschließend 8 Tage 
bei 800°C getempert und erneut rönt- 
genographisch aufgenommen. Es zeigte 
sich, daß die Überstrukturbildung 
weiter geschritten war, ohne jedoch 
den Zustand des Eifelhauyns zu er- 
reichen. 

Faßt man die bisherigen Ergebnisse 
zusammen, dann ergeben sich folgende 
Erkenntnisse: 


Abb.6. Stehende Aufnahme 

des Hauyns vom Vesuv mit 

streng monochromatischer Mo- 
Strahlung 


a) Die Hauynstruktur entspricht im Prinzip den bisherigen Vor- 
stellungen. Sie bedarf jedoch einer Verfeinerung, insbesondere 
was die Verteilung der (Ca,Na)-Ionen betrifft. 


b) Die meisten Hauyne zeigen Überstrukturinterferenzen, die durch 
eine eindimensionale Fehlordnung überlagert sind. Die zusätz- 
lichen Interferenzen liegen parallel zu den Gitterrichtungen 


[110]. 


c) Durch Erhitzen verschwinden die Zusatzinterferenzen nicht, 
sondern es erfolgt eine Umlagerung im Kristallinneren, was zu 
einer neuen Überstruktur führt, die bis zum thermischen Zerfall 


des Kristalls erhalten bleibt. 


d) Für die Überstruktur sind die SO,-Gruppen sowie ein Teil der 


(Ca,Na)-Ionen verantwortlich. 


Weitere Untersuchungen müssen zeigen, wie die Überstruktur aus- 
sieht und wie die Fehlordnung gedeutet werden kann. Auch sollte in 
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Erwägung gezogen werden, ob nicht eine mögliche Ordnung/Un- 
ordnungs-Beziehung der Si- und Al-Ionen von Einfluß auf die Struk- 
turvorgänge im Hauyngitter ist. Die Si,Al-Verteilung bei den Feld- 
späten hat gezeigt, welche wichtige Rolle ihr zukommen kann. Die 
Lösung aller dieser Fragen könnte schließlich auch wichtige Hinweise 
für die Entstehungsbedingungen der Hauyne liefern, was für manche 
petrologische Fragen vielleicht von Bedeutung sein dürfte. 


Für die Hilfe bei der Durchführung der Untersuchung, insbesondere 
was die Berechnung und Zeichnung der Fouriersynthesen anbetrifft, 
bin ich Fräulein R. BockeEur sehr zu Dank verpflichtet. 
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Zur Kristallstruktur 
von Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid * 
Von W. HoPPpE und R. RAUCH 


Institut für Physikalische Chemie der Technischen Hochschule München 
Abteilung für Strukturforschung 


Mit 18 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 12. August 1960) 


Abstraet 


This paper deals with investigations on the crystal structure analysis of 
tetrachlor-1-keto-naphthalene-dihydride. The method of folded molecules was 
applied in conjunction with the method of diffuse scattering and by methods 
of “the haevy atom technique”. A structure model has been derived the refine- 
ment of which being under consideration. 


Auszug 


Es werden Untersuchungen zur Kristallstrukturanalyse von Tetrachlor-1- 
keto-naphthalindihydrid beschrieben, welche mit der Faltmolekülmethode vor- 
genommen und mit der Methode der diffusen Streuung und Methoden der Schwer- 
atomtechnik überprüft wurden. Es wurde ein Strukturmodell abgeleitet, dessen 
Verfeinerung in Aussicht genommen ist. 


Wir haben eine Kristallstrukturanalyse der phototropen Modi- 
fikation des Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrids in Angriff ge- 
nommen, da einerseits die chemische Synthese und Analyse bisher 
nicht festlegen konnte, ob es sich um das 2,3,4,4- (Formel I) oder um 
das 2,2,3,4-Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid (Formel II) handelt 
(siehe Abb.1), und da wir außerdem hofften, aus der Kristallstruktur 
Schlüsse auf den Mechanismus der Phototropie! ziehen zu können. 


* Auszug aus der Dissertation R. Rauch, Technische Hochschule München 


1960 
1 F.,FEICHTMAYR und G. SCHEIBE, Photoradikaldissoziation als Ursache der 


Phototropie bei Chinolderivaten. Z. Naturforsch. 13b (1958) 51. 
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Die von H. HERTEL und K. SCHNEIDER? gefundenen Elementar- 
zellendimensionen «= 10,4A, b=14,2Ä, c=7,0Ä konnten be- 
stätigt werden, ebenso die Raumgruppe 03, — Pna2, bzw. D!$ — Pnma. 

Ausgelöscht sind: 


0kl für k+l1=2n-+1 


h0l für h = 2ın-+t1 
(h00 für Ah =2n-+I1) 
(0k0 fr k =M+Hi) 
(008 für I = 2n-+ 1) 
0 [0] 


Formel I Formel 


Abb.1. Formel I: 2,3,4,4-Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid. 
Formel II: 2,2,3,4-Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid 


Zur Kristallstrukturanalyse wurden drei Methoden herangezogen: 


1. Faltmolekülmethode°»%, 
2. Methode der diffusen Streuung??, 
3. Schweratommethoden. 


2 H. HERTEL und K. SCHNEIDER, Umwandlungen im Kristallgitter. Z. 
Elektrochem. 37 (1931) 536—538. 

3 W. HorPpe, Die Faltmolekülmethode; eine neue Methode zur Struktur- 
bestimmung bei ganz oder teilweise bekannter Molekülstruktur. Acta Cry- 
stallogr. 10 (1957) 750— 751. 

* W. Hoppe, Die Faltmolekülmethode und ihre Anwendung in der röntgeno- 
graphischen Konstitutionsanalyse von Biflorin,(C,, Hz00,). Z. Elektrochem. 61 
(1957) 1076—1083. 

5 W.Horre, Die Bestimmung der Orientierung organischer Molekeln mit 
diffuser Röntgenstreuung. Naturwiss. 42 (1955) 484—485. 

® W. Horepe, Die diffuse Röntgenstreuung an elastischen Wärmeweellen in 
Kristallen als neue Methode zur Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Mole- 
küle). Der pseudoakustische Fall. Z. Kristallogr. 107 (1956) 406 —432. 

” W. Hoppe, Strukturanalyse starrer Atomgruppen (Moleküle) durch Unter- 
suchung der diffusen Röntgenstreuung an elastischen Wärmewellen in Kristallen. 


Die diffuse Streuung des Anthrachinonmoleküls. Z. Kristallogr. 107 (1956) 
433 — 450. 


Zur Kristallstruktur von Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid 143 


Faltmolekülauswertung 
Mit der Faltmolekülmethode wurden die Pattersonprojektionen 
entlang [100], [010] und [001] ausgewertet. In erster Näherung wurden 
die Faltmoleküle der Konfiguration der vier Chloratome des Moleküls 
konstruiert und in der Diskussion verwendet. Ein derartiges Vorgehen 
ist zulässig, da diese Konfiguration in den beiden zur Diskussion 
stehenden Molekülmodellen (Formel I und Formel II — siehe Abb. 1) 


Abb.2. Pattersonprojektion entlang [001]. Im oberen linken Viertel der 
Elementarzellenprojektion sind die Faltmolekülmaxima eingezeichnet 


8 W. Hoppe, Zur Deutung der diffusen Wärmewellenstreuung außerhalb des 
mit Kristallreflexen. belegten reziproken Bereiches. Acta Crystallogr. 9 (1956) 
770—771. 

»W. Horrz, H. U. LEenn& und G. MoRANDI, Strukturbestimmung von 
Cyanursäuretrichlorid (C;N;Cl,) mit Verwendung der diffusen Röntgenstreu- 
strahlung zur Bestimmung der Molekülorientierungen. Z. Kristallogr. 108 (1957) 
321— 327. 

10W. Horrpe und F. BAUMGÄRTNER, Nachweis der Stäbchengestalt und 
Orientierungsbestimmung des organischen Kations in 1,5,N-N’-Dipyrrolidyl- 
pentamethin-perchloratkristallen mit diffuser Röntgenstreustrahlung. Z. Kri- 
stallogr. 108 (1957) 328— 334. 

ıı W. Horre, Die Orientierung des aromatischen Ringsystems in Phyllo- 
chlorinester. Z. Kristallogr. 108 (1957) 335 — 340. 

ı2W. Horre, Einige experimentelle Ergebnisse der Untersuchung von 
organischen Molekeln mit diffuser Röntgenstreuung in Kristallen. Z. Elektro- 
chem. 63 (1959) 912—920. 
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gleich ist. Die Abb.2, 3 und 4 zeigen die entsprechenden Patterson- 
projektionen. Insbesondere aus Abb.3 und Abb.4 ist zu ersehen, daß 
sich die Atome zum Teil in Schichten senkrecht zur c-Achse im 


Abb.3. Pattersonprojektion entlang [100]. Im oberen linken Viertel des 
Diagramms sind die Faltmolekülmaxima eingezeichnet 


Abb.4. Pattersonprojektion entlang [010]. Im oberen linken Viertel sind die 
Faltmolekülmaxima eingezeichnet 


Abstand - anordnen. Die beiden Pattersondiagramme zeigen nämlich 


eine Häufung starker Maxima in den Ebenen 2 = 0 und z = 4. Eine 
derartige Pattersonstruktur kann in diesem speziellen Fall zwei 
Ursachen haben: 


Zur Kristallstruktur von Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid 145 


1. Es können drei der stark streuenden Chloratome in Ebenen 
senkrecht zur c-Achse angeordnet sein. 

2. Die Naphthalinringebene des Moleküls kann senkrecht zur 
c-Achse liegen. 


Der zweite Fall ist aber wegen des starken Streuvermögens von 
Chlor nur dann mit den Pattersonprojektionen verträglich, wenn 
die Chloratome 1 und 2 (Abb. 12) in der Ebene des Naphthalinringes 
liegen. Er erschien zunächst als unwahrscheinlich, da nach Elektronen- 
beugungsaufnahmen am o-Dichlorbenzol von O.HasseL und O. 
BASTIANSEN!? auf ein Verschwenken der Chloratome aus der Ebene 
des Benzolrings geschlossen worden war. Es lag daher auch bei 
unserer Struktur die Annahme eines analogen Verschwenkens der 
Chloratome nahe. Damit ist verständlich, daß die Anordnung der 
Pattersonmaxima mit z=0 und z2=} (vgl. Abb.3 und Abb.4) 
wesentlich diffuser sein müßte, als das in den entsprechenden Patter- 
sonstrukturen der Fall ist. Wir haben daher zunächst die erste 
Möglichkeit diskutiert, konnten jedoch keine der Abb. 3 entsprechende 
Faltmolekülstruktur finden. Dies führte uns schließlich dazu, mit 
einem Molekülmodell zu arbeiten, in dem zwei Chloratome in der 
Naphthalinringebene liegen. 

Es wurden nun Strukturen unter Annahme der zweiten Möglich- 
keit (Naphthalinringebenen senkrecht zur c-Achse) diskutiert. In der 
Elementarzelle von Tetrachlor-1-keto-naphthalindihydrid befinden 
sich vier Moleküle, deren Strukturen, in korrekter Orientierung zu 
den Elementarzellenkanten gedacht, mit 0,, 03, 03 0, bezeichnet 
werden sollen. 

Die Abb.5, 6 und 7 zeigen nun die Faltmolekülpunktlagen in den 
drei Pattersonprojektionen. Wenn Annahme 2 richtig ist, dann 
projizieren sich der Naphthalinring und die beiden in der Ringebene 
liegenden Chloratome in eine Gerade senkrecht zur c-Ebene, während 
die beiden an ein Kohlenstoffatom gebundenen Chloratome in einem 
Abstand von ca. 1,47 Ä oberhalb und unterhalb der Naphthalinring- 
projektion liegen. Die charakteristische Struktur dieser Molekül- 
projektion bewirkt nun eine ähnlich charakteristische Struktur der 
entsprechenden Faltmoleküle in der ac- und in der bc-Ebene. Man 
kann zeigen, daß sämtliche Faltmoleküle in beiden Projektionen eine 


13 Q, BASTIANSEN and O. Hasser, Deviation from coplanarity of the atoms 
in structures of halogen substituted benzenes. Acta Chem. Scand. 1 (1947) 
489—499. 
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Anordnung der Punkte in parallelen Geraden im Abstand von ca. 
1,5 Ä aufweisen müssen. Diese Schlüsse sind von der speziellen Orien- 
tierung der Moleküle in der ab-Ebene völlig unabhängig. Eine nähere 
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Abb.5. Faltmolekülpunktlagen in der Projektion entlang [001] für die 
Raumgruppe 03, 


Betrachtung von Abb.3 und 4 zeigt, daß sich tatsächlich auch die 
außerhalb z= 0 und 2= % liegenden Pattersonmaxima in solchen 
parallelen Linien anordnen und daß Ort und Abstand dieser Linien 


Abb.6. Faltmolekülpunktlagen in der Projektion entlang [100] für die 
Raumgruppe 0}, 


mit unserem Modell verträglich sind. Ein solches Modell besitzt zu- 
dem eine Spiegelebene, so daß die spezielle Orientierung der Naph- 
thalinringebene nach Annahme 2 zu einem Symmetriezentrum in der 
Kristallstruktur führt (Raumgruppe Di). Von H.HErTEL und 
E. GreBE (siehe!) war die Piezoelektrizität des Kristalles geprüft 
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worden. Der negative Befund dieser Prüfung stützt unsere bisherigen 
Annahmen ebenfalls. 


Die weitere Untersuchung erfordert eine Kenntnis der Orien- 
tierung der Moleküle (bzw. vorläufig der Chloratomkonfiguration der 


Raumgruppe 0}, 


Moleküle) in der ab-Ebene. Diese läßt sich ebenfalls mit der Falt- 
molekülmethode (siehe °»*) oder mit der Methode der diffusen Streu- 
ung (siehe Zitate °”12) bestimmen. Nach der Faltmolekülmethode muß 


* 619, bzw 070),0:0; bzw. 028; = 0,02 bzw 050, 


=), 


x 


D 99 bzw’; 


Abb.8. Darstellung der zur Deutung der Pattersonprojektion entlang [001] ver- 
wendeten Faltmoleküle der Chloratomkonfiguration. Die Größe der Punkte 
entspricht ihrem ungefähren Gewicht 


zunächst das gleichindizierte Faltmolekül 0, e,* konstruiert und in 
den Ursprung der Pattersonstruktur eingepaßt werden!!. 
14 Vgl. Zur Anwendung dieser Methode außer ?,? auch die Arbeit von W. 


Horrz und G. Wınr, Die Röntgenstrukturanalyse von Phyllochlorinester, 2. 
Kristallogr. 113 (1960) 104-131. 
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Bei Kenntnis der Orientierung können schließlich auch die ge- 
mischtindizierten Faltmoleküle konstruiert werden, mit deren Hilfe 
dann die vollständige Deutung der Pattersonstrukturen (mit Be- 
stimmung der Translationsparameter) möglich ist. Abb.8 zeigt die 


Qr@7bzw 8203 


Abb.9. Faltmoleküle zur Auswertung der Pattersonprojektion längs [100] 


9,9, bzw &05 


Abb.10. Faltmoleküle zur Auswertung der Pattersonprojektion längs [010] 


zur Deutung der Projektion längs [001] erforderlichen Faltmoleküle 
der Chlor-Konfiguration. Es sei hier bemerkt, daß im Prinzip in dieser 
speziellen Raumgruppe eigentlich 16 Faltmoleküle die Patterson- 
struktur besetzen. Zur Durchführung der Faltmoleküldiskussion 
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sind jedoch wegen der Symmetriebeziehungen der Raumgruppe nur 
vier verschiedene Faltmoleküle erforderlich. Diese Reduzierung ist 
von großem praktischen Wert für die Verwendung der Methode. 

Die bekannte Orientierung gestattet nun auch die Konstruktion 
der die Abb.3 und 4 besetzenden Faltmoleküle (Abb.9 und 10). Durch 
gleichzeitige, hier nicht näher erläuterte Durchführung dieser Dis- 
kussion gelangt man schließlich zur Deutung der stärksten Maxima 


Abb.11. Mit Hilfe der Faltmolekülmethode gewonnenes Strukturmodell 


der Pattersonprojektionen. In den Abb.2, 3 und 4 sind die ent- 
sprechenden Faltmolekülmaxima eingezeichnet. Da zu dieser Deutung 
nur die Chlor-Konfiguration herangezogen wurde, entsprechen also 
diese Maxima nur den Cl—Cl-Vektoren der Kristallstruktur. Es ist 
bemerkenswert, daß diese Chlor-Struktur bereits die wesentlichen 
Züge der Pattersonstrukturen wiederzugeben vermag. Die so 
gewonnene Struktur läßt natürlich noch die Frage nach der Kon- 
stitution des gesamten Moleküls offen, da der Einfluß der leichten 
Atome bisher nicht berücksichtigt wurde. Man kann jedoch. bereits 
nach einer sorgfältigen Betrachtung der sterischen Verhältnisse sagen, 
daß diese Chlor-Struktur nur mit Modell I verträglich ist. Abb.11 
zeigt das entsprechende Strukturmodell. Die Einzelheiten dieser 
Struktur werden an Hand von Fouriersynthesen weiter unten 


besprochen. 
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Auswertung nach der Methode der diffusen Streuung 

Wir haben die Orientierung in der ab-Ebene nach der Methode 
der diffusen Streuung kontrolliert. Es ist ein besonderer Vorteil 
dieser Methode, daß der Einfluß der Translationsparameter der Mole- 
küle im Gegensatz zur Fouriertransformmethode weitgehend aus- 
geschaltet ist, während gleichzeitig die kontinuierliche Verteilung des 
diffusen Untergrundes ein gutes Erkennen der Fouriertransform- 
maxima gestattet. Zu dieser Auswertung muß die Fouriertrans- 
formierte des Moleküls berechnet werden; da aber die Konstitution 
noch nicht feststand, wurde die Fouriertransformierte des beiden 
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Abb.12. Abbildung des Molekülteils, dessen Fouriertransformierte berechnet 

wurde. Die zur Berechnung herangezogenen Atome sind durch ausgezogene 

Bindungsstriche verbunden; die weggelassenen, deren mittlerer Streuanteil 12°/, 
beträgt, sind durch strichlierte Linien verbunden 


Formeln (I und II) gemeinsamen Molekülteils (Abb.12) berechnet 
und zur Diskussion herangezogen. Man kann mit statistischen Argu- 
menten zeigen, daß die fünf weggelassenen Atome einen nur geringen 
Einfluß auf die Struktur der Fouriertransformierten haben. Ein 
Vergleich der diffusen Flecken mit der Fouriertransformierten 
bewies, daß nur zwei Orientierungen in Frage kommen. Um zwischen 
diesen beiden Orientierungen zu entscheiden, wurden die Absolut- 
wertquadrate der Fouriertransformierten der Moleküle in der 
c-Projektion in den entsprechenden Örientierungen übereinander- 
gelegt und mit den diffusen Bereichen verglichen (Abb. 13a und 13b). 
Die Überlagerung nach Abb. 13a gibt die diffuse Struktur wesentlich 
besser wieder. Diese Orientierung entspricht auch der unabhängig 
nach der Faltmolekülmethode gefundenen Orientierung. 


Schweratommethoden 
In der c-Projektion fallen zwei Chloratome übereinander, so daß, 
mit Kenntnis des oben bestimmten Parameters des Doppelatoms, 
eine Kontrolle der gefundenen Struktur mit den konventionellen 
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Methoden der Schweratomtechnik möglich erscheint. Es sei hier 
allerdings darauf hingewiesen, daß der Ort dieses Doppelatoms aus 
der Pattersonprojektion längs [001] nicht leicht abgeleitet werden 


Ak 


Abb.13a. Überlagerte Fouriertransformierte, um den Winkel +26° gegenein- 
ander verdreht. Die diffusen Bereiche sind eingezeichnet 


kann, da zufällige Koinzidenzen von Pattersonmaxima auftreten. Als 
die Annahme eines senkrecht zu c orientierten Moleküls wahrscheinlich 
erschien, hatten wir zunächst ergebnislos versucht, den Ort der 
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Abb.13b. Überlagerte Fouriertransformierte. Verdrehungswinkel —26°. Die 
diffusen Bereiche sind eingezeichnet 


Doppelchlorvektoren in der c-Pattersonprojektion aufzufinden. Erst 
die Faltmolekülauswertung gestattete über die Festlegung von Orien- 
tierung und Lage der Chlorkonfiguration das Auffinden des Doppel- 
chlormaximums. 


Abb.14. Ergebnis der Auswertung der Pattersonprojektion längs [001] mit der 


0) bzw. strichliert 


Minimumfunktion. Das Strukturmodell ist ausgezogen (z 


1/,) eingezeichnet 


= 


Abb.15. Erste Fouriersynthese. Zur Vorzeichenberechnung wurden nur die 
bzw. strichliert gezeichnet 


Doppelchlorlagen eingegeben. Die Moleküle in z=0 und z=!/, sind ausgezogen 


Abb.16. Zweite Fouriersynthese. Zur Vorzeichenberechnung wurden die Lagen 
sämtlicher Chloratome verwendet 


Tara N a NM A 
Abb.17. Dritte Fouriersynthese. Zur Vorzeichenberechnung wurden die Lagen 
aller Atome verwendet 
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Eine Kontrolle über Bildsuchfunktionen (Minimumfunktion) nach 
BUERGER® lieferte das in Abb. 14 dargestellte Bild, welches neben den 
Chlorlagen nähere Einzelheiten der Struktur von Abb.11 zeigt. Zur 
weiteren Prüfung des Modells wurden Vorzeichen mit der Doppel- 
chlorlage berechnet. Abb.15 zeigt die entsprechende Fourier- 
synthese. Die nach der Faltmolekülmethode abgeleitete Struktur ist 
in diese Fouriersynthese einge- 
zeichnet. Man erkennt starke 
Maxima, diegenau an den Stellen 
der weiteren Chloratome liegen. 
Es lassen sich ferner eine Anzahl 
kleinerer Maxima den Sauerstoff- 
und den Kohlenstoffatomen des 
Moleküls zuordnen. In der näch- 
sten Stufe wurden alle Chlor- 
atome zur Phasenberechnung 
eingegeben. Abb. 16 zeigt die 
entsprechende Fouriersynthese, 
in der nun die Chloratome 
im richtigen Gewichtsverhältnis 
enthalten sind. Die Anordnung 
der leichten Atome zeigt über- 
raschenderweise keine wesent- 
liche Verbesserung. Die Eingabe 
aller Atome in die Phasen- 
I TFTER berechnung (vgl. die in Abb. 17 
Abb. 17a. Dritte Fouriersynthese mit dargestellte Fouriersynthese) 
eingezeichneten 1.und 2. Abbruchwellen- vermag ebenfalls keine völlig 

maxima befriedigende Abbildung der 

leichten Atome herbeizuführen. 

Verantwortlich hierfür könnten die noch nicht genügend genau be- 
stimmten Parameter der Chloratome sein. Entsprechend dem hohen 
Streuvermögen der vier Chloratome pro Molekül ist ihr starker Einfluß 
auf die Vorzeichenbestimmung verständlich. Vergleicht man die 
berechneten Strukturfaktoren mit und ohne Leichtatombeitrag 
(Abb.18), so erkennt man unmittelbar den geringen Beitrag der 
Leichtatome auf den Gang der Strukturfaktoren. Sicherlich spielen 
aber auch Abbrucheffekte der Chloratome eine Rolle. Wir haben die 
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15 M. J. BUERGER, Vector space. New York (1959), John Wiley & Sons, Inc. 
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Höhen der ersten und zweiten Nebenmaxima abgeschätzt. Sie ergeben 
sich zu 4 bis 5°), bzw. 3°/, des Nullmaximums. In Abb.17a sind die 
Orte dieser Abbruchswellen eingezeichnet. Es zeigt sich, daß ein Teil 
des Untergrundes auf diese Weise gut erklärt werden kann. 
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Abb.18. Kurven der für die 2. und 3. Synthese berechneten Strukturfaktoren 

und der experimentell gewonnenen Werte. Die F,-Werte geben nur ein Bild des 

Kurvenverlaufs. Sie sind nicht skaliert; der durch den Temperaturfaktor be- 
dingte Abfall bei höheren Ordnungen ist nicht berücksichtigt 


Es ist geplant, die Untersuchungen fortzusetzen. Neben der Er- 
weiterung des experimentellen Materials und der Berechnung ver- 
allgemeinerter Projektionen zur weiteren Prüfung des Struktur- 
modells sind Verfeinerungen der Chlorparameter und Differenz- 
fouriersynthesen (mit Abzug der Chloratome zur Vermeidung von 
Abbrucheffekten) vorgesehen. 
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Das Q, «-Kriterium 
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Abstract 


The Q,« criterion is put forward in order to give the significant features of 
tables of values more-or-less with one term. Its significance for x-ray structure 
determination is discussed and its advantage is emphasized compared with the 
customary R factor, which is only applicable as a necessary (but not sufficient) 
criterion. 


Auszug 


Das Q,«-Kriterium wird vorgeschlagen, um die Wesenszüge von Werte- 
tabellen gewissermaßen mit einem Wort wiederzugeben. Seine Bedeutung 
für die röntgenographische Strukturbestimmung wird erörtert, und der Vorteil 
gegenüber dem üblichen R-Wert betont, der nur als ein notwendiges Kriterium 
anwendbar ist. 


Die Bedeutung der Statistik liegt in ihrem Bemühen, großes numerisches 
Wertematerial zu möglichst wenigen charakteristischen Kennzahlen zu 
verdichten, was mit mehr oder weniger willkürlichen Kalkülen geschieht. 
In Tabellen enthüllen die Zahlenkolonnen nicht ohne weiteres den eigent- 
lichen Sachverhalt, und in graphischen Darstellungen wird oft eine Par- 
allelität von Wertereihen (z. B. Theorie und Experiment) nur vorgetäuscht, 
weil in dem optischen Bild die Unschärfen nicht deutlich werden. Das mag 
als Rechtfertigung dienen, nach einem möglichst objektiven Maß zu suchen, 
das die Wesenszüge von Wertetabellen gewissermaßen mit einem Wort 
wiedergibt. 

Das hier vorzuschlagende Q,x-Kriterium sei sogleich an einem Beispiel 
erläutert, wo es im Augenblick das größte Interesse verdienen könnte. 
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Bei der röntgenographischen Bestimmung von Kristallstrukturen kommt 
es im Endeffekt darauf an, die Strukturamplituden aus dem Experiment 
(Röntgenbeugungsbild) mit denjenigen zu vergleichen, die man aus der er- 
warteten Struktur berechnet. Es ist dabei üblich geworden, den Grad der 
Übereinstimmung durch den sogenannten Zuverlässigkeitsquotienten 
(diserepancy index) auszudrücken, den man nach 


we & [IP lexp — IFverl 


= Zn, = Strukturamplitude) (1) 


berechnet. Dabei hält man ein Strukturproblem für gelöst, wenn R < 20%],. 
Nun haben sich mittlerweilen eine Reihe von angenommenen Strukturen 
trotz recht guten R-Wertes als falsch erwiesen. Das gab Anlaß für zuneh- 
mende Bedenken gegen dieses statistische Verfahren, und erst kürzlich 
faßten DoNnoHUE und TRUEBLOOD! einige Indizien zur ‚„‚Unzuverlässigkeit 
des Zuverlässigkeitsquotienten‘‘ zusammen, ohne jedoch das R-Kriterium 
an sich in Frage zu stellen. 


Von BoorH? und VAnD°sind noch andere Quotienten vorgeschlagen worden, 
die im Grundgedanken auf dem R-Wert beruhen, deren Kalküle aber qua- 
dratische und logarithmische Glieder enthalten. Jene Kriterien sowie auch 
andere Methoden haben jedoch keine allgemeine praktische Bedeutung erlangt. 
Dies dürfte nicht nur an dem umständlicheren Rechenrezept liegen als vielmehr 
prinzipiell bedingt sein. So steht z. B. der Zusammenhang jener Quotienten 
mit den Variationen der Parameter (Atomlagen) im Vordergrund. Die Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Strukturamplituden 
hängt aber noch wesentlich von anderen Faktoren ab (vgl. unten), und es 
können beträchtliche Abweichungen vorliegen, obwohl in der Strukturrechnung 
bereits die richtigen Parameter berücksichtigt sind. 


Es soll nun zunächst gezeigt werden, daß es sich beim R-Wert nur um 
ein notwendiges Kriterium handelt. Dazu wird Gl. (1) umgeformt in 


131.8) 2 


mit: AP — | Pipe — |Plen F= Fax, nP = D|F|. Wie der Vergleich mit 
dem arithmetischen Mittel der relativen Abweichungen 


Q=— 


F\ () 


ı J. DownoHvs and K. N. TRUEBLOOD, On the unreliability of the ‘reliability 
index’. Acta Crystallogr. 9 (1956) 615. 

2 A.D. BooTH, An expression for following the process of refinement in 
x-ray structure analysis using Fourier series. Phil. Mag. 36 (1945) 609615. 

3V. Vanp, Method of steepest descents: Improved formula for x-ray 
analysis, Nature [London] 161 (1948) 600-601; Method of steepest descents 
in x-ray analysis, Nature [London] 163 (1949) 129—130. 

4 Vgl. auch W. CocHRAN, The Fourier method of erystal-structure analysis. 


Acta Crystallogr. 1 (1948) 138—142. 
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zeigt, bei dem alle Beträge gleichmäßig berücksichtigt sind, haben die R 
die relativen Differenzen der stärkeren Werte (F>F) mehr, und die- 
jenigen der schwächeren (F < F) weniger Gewicht. So läßt es sich speziell 
bei der Strukturanalyse immer einrichten, daß R<Q@. 

Nimmt man eine gleichmäßige Verteilung der relativen Differenzen 
auf die F-Werte an (alle relativen Abweichungen = Q), so folgt aus Gl. (1a) 


RO 
Ein durch 
Y Es (3) 


definiertes & ist als „Abweichungsgrad‘ von der gleichmäßigen Fehler- 
verteilung geeignet. Das erkennt man an Hand von Gl.(1) mit 
AF 
F=@+B: (&) 
woraus folgt 
R_ 1 ZIRQ + ZB. , zBlRl 
ren z|F| Qz|r| 
und 
ar run) zB|F x 
QF 


Aus den Gl.(2) und (4) erkennt man 
P+R+ß+'=0. (6) 


Nach Voraussetzung sind die F-Werte voneinander verschieden. Deswegen 
kann dann und nur dann WB |F|=0 und folglich x = 0 werden, wenn 
fı= Ps = Ps’ *'= 0, d.h. bei gleichmäßiger Fehlerverteilung. 


Es gilt die Vorzeichenregel: Bei «20 ist die Übereinstimmung bei 
kleineren 


ößeren 
2 Der Gedanke, daß für die Güte einer Übereinstimmung der Mittelwert Q 
allein noch nicht hinreichend ist, weil einzelne beträchtliche Abweichungen 
hier nicht deutlich werden, und es gerade auf das Zusammenpassen aller 
F-Paare ankommt, ist der tiefere Sinn des hier vorgeschlagenen Q,x-Kri- 
teriums. 

Soweit es die Strukturanalyse betrifft, bleibt allerdings die Aussagekraft 
des Kriteriums aus speziellen Gründen beschränkt. Die berechneten 
F-Werte stützen sich nämlich auf ein nur rohes theoretisches Modell, auf 
welches die experimentellen F-Werte bezogen werden (Annahme einer 
kugelsymmetrischen Verteilung der Elektronendichten um jeden Atom- 
kern). Das Q,&-Kriterium ist aber nur für die Übereinstimmung der F-Paare 
zuständig und liefert in diesem Sinne für die Güte einer Strukturanalyse 
kein hinreichendes Merkmal. 

Auch das Q,x-Kriterium stellt nur ein statistisches Maß dar. Es ist ihm 
also z. B. nicht zu entnehmen, ob bei vielen F-Werten eine mäßige oder aber 


F-Beträgen besser. 
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bei wenigen eine größere Abweichung von der gleichmäßigen Fehlerverteilung 
vorliegt. In speziellen Fällen mag dieser Unterschied aber von Bedeutung 
sein. Es ist darum günstig, das Q,&-Wertepaar noch durch Angabe der 
größten relativen Abweichung Q,., zu ergänzen, die nicht als Mittelwert im 
Sinne von Q in Gl.(2) zu verstehen ist, sondern zu einem einzelnen F-Paar 
gehört, bei welchem nach Gl. (4) das ß-Maximum liegt. Mit kleiner werdenden 
Abweichungen von der gleichmäßigen Fehlerverteilung nähert sich Qyax 
dem Q-Wert (Onıx = + Baax): 

Anwendungen des Q,x-Kriteriums seien hier nur angedeutet. Von 
ABRAHAMS und ROBERTSON® wurde aus röntgenographischen Daten ein 
Strukturmodell des p-Nitroanilins entworfen, dem später DonoHUE und 
TRUEBLOOD® ihre Ergebnisse entgegenstellten. Beide Arbeiten stimmen im 
Bild auf die (010)-Ebene überein, für das auch jeweils der kleinste R-Wert 
errechnet ist. Der Unterschied betrifft die Projektionen auf die (001)- und 
(100)-Ebenen. Beide Autorengruppen finden ähnliche Gesamt- R-Werte 
unter 20°/,. Gegen das Modell von ABRAHAMS und ROBERTSON sprechen die 
für die beiden strittigen Projektionen errechneten R-Werte von R(hk0) 
= 22,1°/, und R(Okl) = 26,2°/,, während DowoHUE und TRUEBLOOD mit 
R(hk0) = 22,1°/, und R(Okl) = 18,5°/, bessere Übereinstimmung erzielten. 
In den nicht beanstandeten h0l-Serien deckt jedoch das Q,x-Kriterium 
erhebliche Diskrepanzen auf, wie man folgenden Zahlen entnehmen kann: 
ABRAHAMS und ROBERTSoN: 


R=1522 4.0 = 37,8% = 59,8 Are 140],: 
DONOHUE und TRUEBLOOD: 
B1B 222,0 =A00, 8 58,10, Oz = 208°]: 


Danach dürfte dieses Strukturproblem mit den erwähnten Arbeiten noch 
nicht völlig gelöst sein, wie das auch schon an anderer Stelle vermutet 
wurde”. 

Bisher ist uns nur ein Beispiel bekannt geworden, in dem das Q,«-Kri- 
terium zusammen mit chemischen Befunden deutlich zuungunsten eines 
sehr niedrigen R-Wertes entscheidet. Dieser Fall betrifft Strukturprobleme 
der Tonminerale. Er soll darum in anderem Zusammenhang behandelt 
werden. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. ULfich HormAnN gegenüber möge meine Dankes- 
schuld für sein förderndes Interesse und anregende Gespräche auch an 
dieser Stelle betont sein. Es ist mir ebenso eine angenehme Pflicht, dankbar 
die wertvollen Diskussionen mit Herrn Prof. Dr. E. WÖLFEL zu erwähnen. 


5 S,C. ABRAHAMS and J. M. ROBERTSoN, The crystal structure of p-nitro- 
aniline, NO, - C,H, : NH,. Acta Crystallogr. 1 (1948) 252—259. 

6 J. DonoruE and K.N. TrvEBLooD, The crystal structure of p-nitro- 
aniline. Acta Crystallogr. 9 (1956) 960—965. 

? S,C. ABRAHAMS and J. M. RoBERTSoN, The crystal structure of p-nitro- 
aniline. Acta Crystallogr. 9 (1956) 966. 
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Gitterkonstanten und Raumgruppe von Pyridyl-3-benzthiazol 
C,H,N,S 
Von W.NowAackI und V. KUNZ 


Mineralogisches Institut der Universität Bern* 


(Eingegangen am 11. März 1961) 


Pyridyl-3-benzthiazol(I) C,H;N,;S bildet gelbe, blättchenförmige Kri- 
stalle, stets nach (001) verzwillingt, 


mit den Gitterkonstanten (aus Schwenk-, Weißenberg- und Präzessions- 
aufnahmen bestimmt) 


a, = 11,80 + 0,022, db, = 6,26 + 0,019, c,= 13,77 + 0,051 A, 
B, = 99°00’ +12, V = 1004,65 A: 
und der Raumgruppe 07, — P2,/a. Mit d.., = 1,41 + 0,02 g em”? ergeben 
sich Z = 4 Moleküle pro Elementarzelle; d,., = 1,40, g em”®. 


* Mitteilung Nr. 120, Abteilung für Kristallographie und Strukturlehre, 
Universität Bern. 
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The heteromorphism of phosphoferrite-reddingite 


By W. KLEBER 
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 


and J.D.H. DonnAY 


Crystallographic Laboratory, The Johns Hopkins University, Baltimore, 
Maryland 


With 1 figure 
(Received January 30, 1961) 


Auszug 


P(m oder n)nb ist nach abermaliger Untersuchung als morphologische Raum- 
gruppe von Phosphoferrit-Reddingit (Fe?+, Mn), (PO,), : 3H,0 — Mn(, Fet2), 
(PO,), : 3H,0, bei Achsenverhältnissen a: b:c = 0,8676: 1: 0,9485, gefunden 
worden, was nicht mit früheren Resultaten übereinstimmt. Die strukturelle 
Raumgruppe, die mit dem Präzessionsverfahren neu bestimmt (MRosE, priv. 
Mitt.) wurde, ist als Pcnb festgestellt worden, was ebenfalls nicht mit früheren 
Berichten in Einklang steht. Der Unterschied zwischen morphologischer 
und struktureller Symmetrie liegt nur in der Art der Symmetrieebenen (100). 
In der dc-Projektion muß die (b,c)-Masche, die bereits längs c durch die Wir- 
kung der Gleitebene c halbiert ist, auch längs b durch zufällige Werte von 
Atomkoordinaten halbiert sein. Die (b/2, c/2)-Masche ist eine Pseudomasche 
der projizierten Struktur. Sie ist eine wahre Masche des projizierten Bindungs- 


Ensembles. 
Abstract 


With the axial ratios a: b:c = 0.8676: 1: 0.9585, the morphological space 
group of phosphoferrite-reddingite (Fe?+, Mn), (PO,),  3H,0 — (Mn, Fe?+), (PO,), 
- 3H,O on re-examination is found to be P(m or n)nb, contrary to previous 
reports. The structural space group, redetermined by the precession method 
(MRoSE, priv. comm.), also differs from previous results and is Pcenb. The 
difference between morphological and structural symmetries lies only in the 
nature of the symmetry planes (100). In the be projection the mesh (b,c), al- 
ready halved along c by the effect of the c glide plane, must also be halved along 
b by fortuitous values of atomie coordinates. The mesh (b/2,c/2) is a pseudo- 
mesh of the projected structure, it is a true mesh of the projected bond as- 


semblage. 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 3/4 1, 
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I. Morphological space group 


The early work of Brust and Dana (1878, 1879, 1890) yielded 
scant morphological data on reddingite. They are summarized in 
GoLpscHMipr’s Atlas (1922). In order of decreasing frequency and 
size, the known forms were p(111); q (212); (221) and r (112); 5 (010); 
s (223). The material was of poor quality for goniometry, which ac- 
counts for the uncertainty of the indexing of t, designated (774), and 
ofr, symbolized (338). The axial ratios were given as 0.8678: 1: 0.9486. 
The only conclusions that can be drawn from such data is that the 
lattice is primitive (because two central zones, ptrs and pg, are 
simple) and that all three pinacoids must have their indices doubled 
(so as to decrease their theoretical importance): 5 (020), c (002), @ (200). 
We shall see that these conclusions remain valid in the light of later 
data. 

Crystals of phosphoferrite from Hagendorf-Nord, Eastern Bavaria, 
were measured by STEINMETZ (1926), who described them as iron-rich 
reddingite. The list of forms (Table 1) was considerably lengthened; 
it confirmed the P lattice inferred from the central zones, and gave 
considerable information on the axial zones. The data were re-examin- 
ed by PALAcHe etal. (1951) for inclusion in the 7th edition of the 
Dana System!. The zone of the (Okl) faces shows the existence of the 
form 011. The zone of the (hOl) is double, as seen from the predominance 
of the forms with (A + !) even: 101, 301, 103, over those with (h + I) 
odd: 201 and 102. (This fact was established by PALACHE, STEINMETZ 
had been in doubt about the relative importances of the forms.) Finally, 
one form appears in the zone of the (hk0) faces; it is 120. It follows 
that the morphological space group is P(n or m)nb. The pinacoids 
have their indices doubled by the influence of the glide planes n, 
parallel to (010), and b, parallel to (001), so that the uncertainty con- 
cerning the nature of the symmetry planes (n or m) parallel to (100) 
cannot be resolved. In either interpretation a striking anomaly per- 
sists: the form 011, which should be more frequent than 002 or 020, 
is in fact much more rarely observed than either of those two forms. 

EveERSHEIM and KLeBer (1953) studied the morphology and the 
structure of phosphoferrite?. They derived Pcmb for both morpho- 


! A new setting was chosen by PALACHE to conform with the eonvention 
e< a<b. In the present paper we shall retain the original setting to facilitate 
comparison with the literature. 

® Referred to as reddingite in the original. TennyYson (1954) pointed out 
that in view of the formula the name phosphoferrite is the appropriate one. 
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logical and structural space groups. Morphologically the c glide plane 
was inferred on the basis of a new 012 form, supposed to be dominant 
over 011. This is presumed to be an unfortunate error, which is pro- 
bably to be traced to a misorientation of the crystal during goniometrie 
measurements. Indeed the three “new” forms that were announced, 
012, 121, and 232, can be identified as the known 120, 211, and 322, 
respectively, by applying the transformation 001/100/010. The pitfall 
was caused by the pseudo-cuboctahedral habit of the erystals. The zone 
of the (h0l) faces, moreover, was analyzed as simple, thus leading to 
an m symmetry plane in the space-group symbol, on the faith. of the 
STEINMETZ discussion; we have seen that PArAcHE had already 
rectified the observations. 


Table 1. Forms observed on phosphoferrite-reddingite 


WOLFE in DANA 
BRUSH and DANA STEINMETZ (Tth ed.) 1951 TENNYSON 
1878/90 1926 (interchanged c 1954 
and a) 
— c 001 a 100 c 001 
b 010 b 010 b 010 b 010 
= a 100 ce 001 a 100 
— n 120 w 021 n 120 
_ _ _ m 110 
— q 011 7 a k 011 
— _ _ i 106 
_ S 103 g 301 g 103 
e R102 f 201 h 102 
-- r 101 d 101 d 101 
_ k 201 R 102 e 201 
_ s 301 S 103 f 301 
— v» 113 x 311 © 113 
r 338 y 112 y 211 r 112 
s 223 j 223 2 322 s 223 
piii o11i p iii p iii 
_ p 332 v 233 u 332 
t 774 t 221 t 122 t 221 
q 212 x 212 a WA q 212 
ee = —_ x 232 
- z 322 8 223 2 322 
— y 211 r 112 y 211 


* TENNYSON (l. c., Table 2, p. 187, 1954) has 011 (misprint). 
** Given as u in Dana’s (7th ed.) from list, but as q on the two crystal 
drawings (misprint, already noted by TEnnYson). 


11° 
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In a very searching morphological analysis performed on excellent 
material from Hagendorf-Süd, Eastern Bavaria, TENNYsoN (1954) was 
able to show marked differences in erystal habit between phosphoferrite 
and reddingite. She also added three new forms to the previous list 
(Table 1): 110, observed on reddingite (Mn:Fe = 2:1) only; 106 and 
232, both found on phosphoferrite (Fe:Mn = 2.2:1). She chose not to 
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Fig.1. Gnomonic projection of the forms of phosphoferrite [TENNYson (1954)] 


determine the space group morphological data on the ground that the 
space group obtained in this manner is not always confirmed by x-rays. 
She quotes the fact that BACHMANN (1953) found conflieting results 
on descloizite. 

It should be emphasized, perhaps, that the morphological space 
group need not be the same as the structural one, for the latter expresses 
the symmetry of an arrangement of atoms that are different to the 
x-ray method if their scattering factors are different, whereas the 
former is concerned with an arrangement in which some chemically 
different atoms may be equivalent from the point of view of bonding 
forces. In a sense one might say that the fruitful concept of Periodic- 
Bond Chains, introduced by HArTMmAnN and PERDok (1955), could well 
have resulted from an exploitation of this remark. The simplest 
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example is NaCl, cubic-F for x-rays (fy.+ # fa), but eubie-P with 
cell edge halved for morphology (all ions are equivalent: each one is 
octahedrally bonded to six ions of opposite charge). In fact, only when 
the two space groups are different, can the morphological analysis 
yield any information of structural value. In the case of NaCl, for 
instance, we learn that, in the structural cell, eight morphologically 
equivalent sites lie on a simple-cubic complex and that they must be 
split into two face-centered-cubic complexes to accommodate the two 
kinds of ions. 

As far as the morphological space group of phosphoferrite-reddingite 
is concerned, the data published by TEnnYson confirm P(n or m)nb 
for both end-members of the series. In reddingite, the fact that she 
observed the forms 120 and 110 together on one crystal is not sufficient 
reason to grant them equal morphological importances for 120 was 
always observed without 110 by previous authors. The new obser- 
vation does not invalidate the conclusion that a b glide plane exists 
parallel to (001). 

FLACHSBART (1960) states that the morphological space group of 
phosphoferrite is Pcnb. She thus corrected the error made by the 
previous authors in the analysis of the zone [(h0l)], but obviously 
accepted as valid the alleged existence of the 012 form and its predo- 
minance in the zone [(0Xl)]. As she did not carry out any morphological 
study of her own, her result need not be discussed further. 

In conclusion the morphological space group of phosphoferrite- 
reddingite could have been determined from the data available in 
1926. Later work only confirmed it to be P(n or m)nb. 


II. Struetural space group 


WOoLre (1940), on a crystal from Poland, first determined the cell 
dimensions and space group of reddingite by x-ray diffraction. After 
transformation 001/010/100, his space group can be written Penm 
(holohedry assumed), or the structural aspect, Pcn*. The cell dimen- 
sions, 8.70, 10.06, 9.52 kX, give the ratios 0.865:1:0.946, which con- 
firm the cell obtained from optical goniometry. The morphological 
symmetry, however, is different from the structural one. The term 
heteromorphism has recently been proposed (DonnAy, Donnay, and 
KLEBER 1961) to designate such a phenomenon. 

As has been mentioned above, EvERSHEIM and KLEBER (1953) 
were led to the conclusion that the structural space group was Pcmb. 
It is interesting to recall that Dr. P. HArTman, in a letter to one of us 
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(J.D.H.D.), dated August 5, 1955, had questioned the validity of 
the E. and K. structure, because the latter gave P. B. C. vectors that 
led to the F-forms 010, 100, 110, ..., and 110 had not even been 
reported. 

TENNYson (1954), on the basis of oscillation patterns about all 
three co-ordinate axes, graphically indexed by means of the reciprocal 
lattice, thought she could confirm WoLre’s space group Pcnm. She 
also indexed a powder pattern of phosphoferrite. FLACHSBART (1960) 
again found the structural aspect Pcn*, but having observed a positive 
pyroelectrie test she gave the space group Pcn2. She proposes a crystal 
structure in which (she points out) the iron and phosphorus atoms 
nearly occupy sites that would constitute positionsin space group Penb. 


Table 2. Comparison of results 


Morphological Structural 
Reference 
space group space group 

WOLFE, 1940 = Pon* 
EVERSHEIM and KLEBER, 1953 Pcmb Pcmb 
TENNYSson, 1954 u Pen* 
FLACHSBART, 1960 Penb Pen2 
MRrosE (priv. comm., 1961) —_ Penb 
KLEBER and DonnaAY (this paper) P(m or n)nb _ 


In spite of the near-unanimity of the authors in finding aspect 
Pcn* (Table 2) and before concluding that we are in presence of a case 
of heteromorphism, the diffraction result should be scrutinized. 
Indexing procedures, such as those used by TENNYson, both for rota- 
tion and powder patterns, are always hazardous, especially in the 
present case, where for many reflections several reciprocal-lattice vec- 
tors have nearly the same length. 

It is to be noted that, among the hk0 reflections reported as having 
been indexed on Tenxyson’s oscillation photograph, those with k 
even are all present, and thus show no structural extinction at all, 
whereas many of those with k odd are absent. Very few hk0 reflections 
with k odd have been indexed on the powder photograph, and those few 
happen to coincide with other reflections. There is a strong presump- 
tion in favor of the criterion “'hk0 present only with k even”, which 
would make the symmetry plane (001) a 5b glide plane, as indieated by 
the morphology. 

It seemed to us that the x-ray diffraction study should be repeated 
by the precession method, which would unambiguously establish the 
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space-group criteria. We had decided to undertake this task, when we 
learned that Miss Mary Mrosz, of the U.S. Geological Survey, was 
engaged in a study of phosphates from Bull Moose, Custer, South 
Dakota (a new locality), in the course of which she had taken preces- 
sion patterns of phosphoferrite-reddingite. She kindly placed her 
preliminary results at our disposal before publication (MROSE, pers. 
comm., Jan. 13, 1961). Her results confirm our suspicion: the struc- 
tural space group is Pcenb, and the reported piezoelectrieity is now 
open to question. 


III. Conelusions 

Phosphoferrite-reddingite is an example of heteromorphism : mor- 
phology and structure lead to two different space groups. The difference, 
however, resides only in the zone of the Okl faces, which is controlled 
by a mirror or an n glide-plane insofar as morphological development 
is concerned [P(m or n)nb], whereas the x-ray reflections indicate a c 
glide-plane in the crystal structure (Penb). 

The interpretation of this fact is the same as that recently given in 
the case of columbite FeNb,O, (DonnAy and DonnAY, 1961), where an 
identical situation obtains: morphological space group Pman, struc- 
tural space group Pcan. 

The effect of the structural c glide plane is to halve the c length in 
the be projection; the additional halving of the 5 length would (in the 
same bc projection) lead to a primitive mesh with sides 5/2 and c/2. 
Thus would be explained the development of the zone of the 0X} faces 
into a simple zone with unit face dominant. Note, however, that all 
indices must now be doubled, according to the following scheme: 


024 022 042 
EA 0a 


This means that the 0%] forms will have their morphological importance 
considerably decreased, a conclusion which is in good agreement with 
the rarity of these forms — only {022} has been observed to occur. Let 
us also remark that no additional halving could change the structural 
mesh (b, c/2) in the be projection into a centered mesh with sides b and 
c, which would be required to account for a double zone; the morpho- 
logical space group must, therefore, be Pmnb. 

Our results would thus indicate the existence of a structural pseudo- 
mesh in the bc projection, halved along c by the c glide plane and along 
b by the fortuitous values of the atomie coordinates. If, in the be 
projection, instead of considering the structure, one considers the bond 
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assemblage (French: assemblage liaisons), that is to say, the assemblage 
of points spanned by strong bonds (P.B.C. vectors in the sense of 
HARTMAN and PERDOK, 1952), the pseudo-mesh becomes a true mesh. 
Preliminary results obtained on the erystal structure of phospho- 
ferrite (FLACHSBART, 1961, priv. comm.) do indeed lend support to the 
morphological conclusion. 
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Berechnung der Ionenradien allein aus den Ionenabständen 


I. Alkalihalogenide und Erdalkalichalkogenide! 


Von ERNST KORDES 
Chemisches Institut der Universität Bonn 


(Eingegangen am 17. Oktober 1960) 


Abstract 


In addition to the frequently used relation 
IE 3 SE Z_ett 
= — 
+ Fi Zı gr S4 Ziett 
the following one is applicable to iso-electronic pairs of equivalent ions: 
rin, =K: VZ_]Z, . 

The factor K has a constant mean value 0.778 for all monovalent ions resem- 
bling the noble gases. The corresponding value for bivalent ions resembling the 
noble gases is 0.689. It follows that the relation given below holds for two pairs I 
and II of iso-electronic ions having the same valencey: 


ln el = VIZIZUIN (Zul: 

This relation makes possible the direct calculation of all four ionic radii from 
the ionie distances of the four compounds in question without knowledge of a 
basic radius. 

Ionie radii for the halides of the alkalis and alkaline earths caleulated solely 
from the ionie distances and according to the last-named equation agree satis- 
factorily with the subtractively or theoretically computed action radii of the 
ions as given by GOLDSCHMIDT, PAULING or ZACHARIASEN and hitherto used in 


erystal chemistry. 


Auszug 


Neben der bereits vielfach benutzten Beziehung 
er 2 —8. _ Zoe 
en Zr — SI, Zeit 

gilt für isoelektronische Ionenpaare gleicher Wertigkeit auch die Beziehung 


rn, =K:-yYZ_J2,: 


1 Auszugsweise vom Verfasser vorgetragen am 8. 9. 1960 auf der Tagung der 
Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Bonn. Kurze Mitteilung: „Direkte 
Berechnung der Ionenradien allein aus den Ionenabständen‘‘, in Naturwiss. 47 


(1960) 463. 
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Der Proportionalitätsfaktor K hat im Mittel für sämtliche edelgasähnlichen 
einwertigen Ionen den konstanten Wert 0,778 und für die edelgasähnlichen zwei- 
wertigen Ionen den konstanten Wert 0,689. Hieraus ergibt sich für zwei isoelek- 
tronische Ionenpaare I und II gleicher Wertigkeit die Beziehung 


ern ehr = V ZZ) © (ZZ In 

Diese Beziehung gibt die Möglichkeit, alle vier Ionenradien allein aus den 
Ionenabständen in den vier zugehörigen Verbindungen direkt zu berechnen, 
ohne daß hierzu die Kenntnis eines Bezugsradius erforderlich wäre. 

Die nach letzterer Gleichung allein aus den Ionenabständen in den Alkali- 
halogeniden und Erdalkalichalkogeniden berechneten Ionenradien stimmen gut 
mit den von GOLDSCHMIDT, PAULING oder ZACHARIASEN subtraktiv bzw. theo- 
retisch ermittelten ‚„Wirkungsradien‘‘ der Ionen, wie sie bisher in der Kristall- 
chemie benutzt wurden, überein. 


In früheren Arbeiten konnte Verfasser zeigen?, daß die Ionen- 
radien, z.B. in Alkalihalogeniden und Erdalkalichalkogeniden mit 
NaCl-Struktur, aus der bekannten Molrefraktion MR: 

n?— 1 n"—1 M 
li +3 MV = +2 0 (1) 
berechnet werden können. Hier bedeuten n die Lichtbrechung der 
Substanz bei einer bestimmten Wellenlänge, z.B. bei A = 589 mu 
(gelbe D-Linie) oder besser bei A—= &», MV das Molvolumen, M das 
Molgewicht und o die Dichte. Das Molvolumen MV bzw. die Dichte o 
kann man auch in bekannter Weise aus der Gitterkonstante «a erhalten. 

Zwischen der Molrefraktion MR und den Ionenradien der genannten 
Verbindungen besteht die Beziehung: 

MR = 0,6023 - w- [r?, + r_]“. (2) 

In dieser Gl. (2) sind w die Wertigkeit der Ionen und r, bzw. r_ die 
Radien von Anion und Kation in Ä. Der Zahlenfaktor 0,6023 ergibt 
sich aus der LoscHımiptschen Zahl. Der Exponent c hat für alle Ver- 
bindungen für A = & bzw. n., (ohne Berücksichtigung der Absorptio- 
nen im Ultra-Rot) den empirischen Wert 1,350. Für die gelbe D-Linie 
(1 = 589 mu) kann man den praktisch ebenfalls noch konstanten Wert 
c = 1,365 benutzen. 

Bei Kenntnis der Lichtbrechung n und des Ionenabstandes A, der 
bei den genannten Verbindungen mit NaCl-Struktur bereits durch die 
Gitterkonstante a zu a/2 gegeben ist, kann man vermittels der Gl. (2) 
die Ionenradien r, und r_ berechnen. Als störend wurde jedoch der 

® E. Korpes, Ionengröße, Molekularrefraktion bzw. Polarisierbarkeit und 
Lichtbrechung bei anorganischen Verbindungen, I. Mitt., Z. Elektrochem. Ber. 


Bunsenges. physik. Chem. 59 (1955) 551—560; II. Mitt., ebenda 59 (1955) 927 
bis 932; III. Mitt., ebenda 59 (1955) 932—938. 
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empirische Exponent c empfunden. Wendet man dagegen die Gl. (2) 
gleichzeitig auf zwei isotype Alkalihalogenide bzw. Erdalkalichalko- 
genide I und II an, so ergibt sich unter Eliminierung von c nach ein- 
fachen Umformungen: 


log MRL 
0,6023 -w  (r? + r_2)ı 

log TuBa er (3) 
0,6023 - w 


Benutzt man nunmehr die Gl. (3) für zwei Verbindungen I und II mit 
einem gemeinsamen Ion, wie z.B. für NaCl und KCl oder für CaO und 
SrO, so gestattet Gl. (3), die Radien aller drei in den beiden Verbin- 
dungen enthaltenen Ionen vermittels der Lichtbrechung und des 
Ionenabstandes, wie Verfasser an anderer Stelle gezeigt hat?, direkt zu 
berechnen. 

Der in vorliegender Arbeit beschriebene neue Weg gibt dagegen die 
Möglichkeit der direkten Ermittlung der Ionenradien allein aus den 
Jonenabständen, also ohne Messung der Lichtbrechung und ohne 
Kenntnis eines Bezugsradius, wie z.B. von F- bzw. von 0%, 

Wählt man von den Alkalihalogeniden und den Erdalkalichalko- 
geniden mit NaCl-Struktur speziell die Verbindungen, in denen die 
Elektronenhüllen beider Ionen jeweils den gleichen Bau haben, so 
erhält man folgende zwei Reihen von Verbindungen mit isoelek- 
tronischen Ionenpaaren: 


(LiH), NaF, KCl, RbBr und CsJ 
Mg0O, CaS, SrSe und BaTe. 


Die Verbindung LiH unterscheidet sich durch den He-ähnlichen 
Bau ihrer beiden Ionen mit nur zwei Elektronen von allen anderen 
aufgezählten Verbindungen, deren sämtliche Ionen acht äußere Elek- 
tronen besitzen. 

Bei einer näheren Betrachtung fiel auf, daß die aus den Ionenradien 
r, und r_ und aus den Kernladungen (Ordnungszahlen) Z, und Z_ von 
Kation und Anion gebildete Größe 


innerhalb jeder der beiden obigen Reihen der Alkalihalogenide und 
Erdalkalichalkogenide jeweils einen angenähert konstanten Wert hat. 
Hiervon kann man sich an Hand der Tab. 1 und 2 überzeugen. 

3 BE, Korpes, Direkte Berechnung der Ionenradien in Alkalihalogeniden aus 
der Lichtbrechung bzw. Molrefraktion und dem Ionenabstand. Min.-Petr. Mitt. 
(im Druck). 
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Die in der zweiten Spalte beider Tabellen aufgeführten gemessenen 
Ionenabstände A,.. gestatten einen Vergleich mit den aus den an- 
gegebenen Ionenradien berechneten Ionenabständen Ayı = r+ + r_. 
Bei CsJ, das CsCl-Struktur besitzt, wurden vom gemesssenen Ionen- 
abstand A 3°), abgezogen, um zu einem für NaCl-Struktur gültigen 
Ionenabstand zu gelangen. 

Sowohl bei den Alkalihalogeniden, als auch bei den Erdalkali- 
chalkogeniden ergeben die von V. M. GOLDSCHMIDT? subtraktiv erhal- 
tenen und ebenso auch die von L. PAuLin@® bzw. von W. H. ZACHA- 
RIASEN® berechneten Ionenradien Werte für die Größe K, die nur 
unbedeutend um einen Mittelwert streuen. Die Mittelwerte für X der 
drei Forscher stimmen bei den Alkalihalogeniden (Tab. 1) ebenfalls gut 
überein. Bei den Erdalkalichalkogeniden (Tab.2) sind die mittleren 
K-Werte nach PAuLıng und nach ZACHARIASEN gleichfalls nahezu 
übereinstimmend, während der mittlere X-Wert nach GOLDSCHMIDT 
erheblich größer ist. Diese Differenz hängt damit zusammen, daß der 
von GOoLDSCHMIDT für die subtraktive Ermittlung der Ionenradien 
benutzte, von J. A. WASASTJERNA? übernommene Ionenradius für 
O2- (1,32 Ä) deutlich kleiner ist, als der von Pauuina (1,40 Ä) bzw. von 
ZACHARIASEN (1,39 Ä) berechnete Radius des Sauerstoffions. 

Die festgestellte Tatsache, daß die Größe X — (r,/r_):VZ_]Z „ bei 
den Alkalihalogeniden und Erdalkalichalkogeniden mit isoelektroni- 
schen Ionenpaaren praktisch konstant ist, läßt sich auf folgende Weise 


erklären. 
Nach L. PauLine5 können die univalenten Ionenradien r,, nach der 


Gleichung 
1, = ° (4) 


4V. M. GorpscHmidtr, Geochem. Verteilungsgesetze VII, Oslo (1926), 
S.17; bzw. zitiert bei O. HAssEL, Kristallchemie, Dresden und Leipzig (1934), 
S. 12. 

5 L. Pauring, The sizes of ions and the structure of ionie erystals, J. Amer. 
Chem. Soc. 49 (1927) 765—790; L. PauLing and J. SHERMAN, Screening con- 
stants for many-electron atoms. The calculation and interpretation of x-ray 
term values, and the calculation of atomic scattering factors. 2. Kristallogr. 81 
(1932) 1—29. 

6 W. H. ZACHARIASEN, A set of empirical erystal radii for ions with inert gas 
configuration. Z. Kristallogr. 80 (1931) 137—153. 

? J. A. WASASTIERNA, Über den Bau der Atome und Moleküle im Licht der 
Dispersionstheorie. Z. physik. Chem. 101 (1922) 193—217; ferner Soc. Sci. fenn. 
Comment. physicomath. 1 (1923) 37; 2 (1923) 7. 
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berechnet werden (Z = Kernladung, $ = Abschirmkonstante). Hier- 
bei besteht zwischen dem Radius r eines Ious der tatsächlichen 
Wertigkeit w und dem univalenten Radius r,, desselben Ions, wenn es 
die Wertigkeit 1 hätte, nach PAuLing die Beziehung: 


r=r,'w ri’ (5) 


in der » der bekannte Abstoßungsexponent nach Born ist. 

Die Größen c und » können innerhalb jeder langen Periode des 
Periodischen Systems der Elemente als konstant angesehen werden. 
Die sogenannte ‚„Abschirmungskonstante“ S, durch die die abschir- 
mende Wirkung der inneren Elektronen berücksichtigt wird, ist da- 
gegen nach PAuLing innerhalb jeder kurzen Periode, mit Ausnahme 
der He- und Ne-Reihe, in bestimmter Weise von der Kernladung Z der 
Elemente bzw. der Ionen abhängig. PaAuLing hat die S-Werte der 
Ionen theoretisch berechnet. Verfasser konnte allerdings die Ionen- 
radien auch mit für jede kurze Periode konstanten S-Werten erhalten®. 
Die Größe Z — 8 stellt die effektive Kernladung Z,, des Ions dar. 

Aus den Gl.(4) und (5) folgt für isoelektronische Ionenpaare 
gleicher Wertigkeit, wie sie in den oben aufgezählten Reihen der Alkali- 
halogenide und Erdalkalichalkogenide enthalten sind, die bereits von 
PAULING und anderen benutzte Beziehung: 


Z_—S_ _ Z_e 
rzultu 73 = r,[r_= 2, = re Zyett 7 (6) 


Mit den von PaAuvrin@ theoretisch berechneten Radien bzw. 
Abschirmungskonstanten S, und S_ beider Ionen wurden für K 


= (r,jr2) :VZ_IZ + die in den Tab. 1 und 2 angegebenen schwach streu- 
enden Werte erhalten. Es ist leicht einzusehen, daß man durch geringe 
Änderung der sowieso nur recht ungenau bekannten S-Werte inner- 
halb jeder der beiden Verbindungsreihen mit isoelektronischen Ionen- 
paaren vollständige Konstanz der Quotienten X erzielen kann. In der 
genannten Arbeit des Verfassers® wurden die Ionenradien unter der 
Annahme, daß bei Ionenpaaren einer gleichen kurzen Periode S, = S_ 

=, sei, berechnet. Für diesen Fall nimmt die Gl. (6) folgende 


Gestalt an: 
Ed —S 
r+lr_ ur en 3. (7) 


® E. Korpes, Ionenradien und periodisches System. II. Mitt. Berechnung 
der Ionenradien mit Hilfe atomphysikalischer Größen. Z. physik. Chem. (B) 48 
(1941) 91—107. 
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Hieraus erhalten wir: 
ee irrZy 


5, I-rlr- (8) 


In den Tab.3 und 4 sind die nach der Gl. (8) vermittels der Ionen- 
radien berechneten Abschirmungskonstanten $, zusammengestellt. 
In der 2. und 3. Spalte sind die von Pauring theoretisch berechneten 
Werte der Abschirmungskonstanten der betreffenden Edelgase S, bzw. 
S_ und 8, von Anion und Kation angegeben®. Die S_-Werte nach 
PAULING, GOLDSCHMIDT und ZACHARIASEN wurden nach der Gl. (8) 
mit den in den Tab. 1 und 2 angegebenen Ionenradien, die $ .-Werte in 
der Spalte ‚1940‘ mit den vom Verfasser seinerzeit® erhaltenen Ionen- 
radien berechnet. Die in der vorletzten Spalte der Tab. 3 und 4 ange- 
gebenen 8, -Werte sind auffolgende Weise erhalten worden. In der Gl. (9) 


Tabelle 3. Berechnung der Abschirmungskonstante S, aus den Ionenradien für 
einwertige isoelektronische Ionenpaare* 


Abschirmungskonstante S_| 
PAULING? Ken 
mit nur 
Ss SE K=0,778| mit 
: IR 1er G. Z. |1940%| und A A 
Lit +H- |+0,188|) +0,188 |+0,188| — |(-2,0) | 0,00| (—1,10) |(—0,63) 
Na*-+-F- 4,52 4,52 4,35 | 3,43| 3,43 | 4,14 4,28 4,15 
Kt +C17- | 10,87 | en 21,542 1711.51.011,512) 71,3015711,51 11,30 
27,08 
Rb*+-+Br- | 26,83 | 26.58 28,70 | 28,70| 28,96 | 28,00) 28,70 28,00 
42,29 
41,80 41.31 45,90 | 51,00| 46,70 |46,00| 46,55 | 46,00 


* P. — PAULING, G. = GOLDSCHMIDT, Z. = ZACHARIASEN 


dieser Arbeit wurde für die einwertigen isoelektronischen Ionenpaare 
K=0,778 und für die entsprechenden zweiwertigen Ionenpaare 
K = 0,689 gesetzt. Mit den so erhaltenen Werten für r,/r_ (vgl. auch 
unterste Reihe in der Tab.6 und 9) wurden nach der Gl. (8) die zuge- 
hörigen Abschirmungskonstanten S_, in der vorletzten Spalte berechnet. 
Die in der letzten Spalte der Tab. 3 und 4 aufgeführten S_|-Werte wurden 
mit den in dieser Arbeit allein aus den Ionenabständen nach Gl. (10) 
berechneten Ionenradien (Mittelwerte in Tab. 6 und 9) erhalten. 
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Tabelle 4. Berechnung der Abschirmungskonstante S, aus den Ionenradien für 
zweiwertige isoelektronische Ionenpaare * 


Sı 
KoRDES 
IR. G. 2: == 

S, SL. 1940 K=0,689 nur 

Mg?’+-+ O?- 4,52 4,52 | 4,52 2,18 3,93 | 4,18 2,74 2,86 

Ca?t+ + Se?- | 10,87 ia 11837 9,76 | 11,49 |11,37 9,56 9,47 
21038 

Sr?+ + Se?- | 26,83 26.33 28,70| 26,10 | 28,38 [27,90 26,60 26,70 
42,78 

Ba?+ + Te?- | 41,80 40.82 45,80| 43,70 | 51,00 |46,10 44,15 44,20 


* P. = PAULING, G. — GOLDSCHMIDT, Z. —= ZACHARIASEN. 


Die mit einem konstanten Wert für den Quotienten K erhaltenen 
Abschirmungskonstanten S, fügen sich durchaus gut in die S_ -Werte 
ein, die sich mit den auf anderen Wegen von GOLDSCHMIDT, PAULING 
bzw. ZACHARIASEN abgeleiteten Ionenradien ergeben. 

Damit ist verständlich, daß die bisher üblichen Radien isoelek- 
tronischer Ionenpaare für ein- bzw. zweiwertige Ionen jeweils nahezu 
konstante Werte für die Größe K = (r,/r_) :y. Z_]|Z., liefern. 

Im folgenden soll nunmehr angenommen werden, daß die Größe K 
bei den erwähnten Alkalihalogeniden bzw. Erdalkalichalkogeniden mit 
isoelektronischen Ionenpaaren tatsächlich konstant ist. Wir setzen also 
für jede dieser Verbindungsreihen: 


Ve 
I Konst. (9) 


In Worten ausgedrückt besagt diese Gleichung: 


„Die Radien isoelektronischer Kationen und Anionen verhalten 
sich umgekehrt proportional den Quadratwurzeln aus ihren Kernladun- 
gen.“ 

Bei einwertigen Ionenpaaren ist K im Mittel gleich 0,778, bei zwei- 
wertigen Ionenpaaren gleich 0,689. 

Für jeweils zwei Salze I und II der oben aufgezählten Alkalihalo- 
genide und Erdalkalichalkogenide, bzw. für zwei Ionenpaare gleicher 
Wertigkeit mit isoelektronischer Hülle, gilt dann 


e ei u VE). N (10) 
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Zwei Salze mit isoelektronischen Ionenpaaren bilden ein reziprokes 
Salzpaar. So liefern z.B. die Ionen Nat, K+, F- und CI- die Salze 


NaF + KCl>NaCl ı KF. 


Kennt man die Ionenabstände in diesen vier Salzen, so vermag man 
mit der Gl. (10) die Radien aller vier in Frage kommenden Ionen 
direkt zu berechnen, ohne die Kenntnis irgendeines Bezugsradius, 
wie z. von F- oder von O?-, zu benötigen. Man geht hierbei zweck- 
mäßigerweise derart vor, daß man die Größe der vier Ionenradien 
solange variiert, bis die Gl. (10) erfüllt ist, und die vier Paare entgegen- 
gesetzt geladener Ionen möglichst genau die gemessenen Ionen- 
abstände aller vier Salze ergeben. Zugleich muß der Quotient K 
=;(r‘ ‚r-):VZ_IZ, für die beiden Salze mit isoelektronischen Ionen- 
paaren, beim obigen Beispiel also für NaF und KCl, den gleichen Wert 
haben. 

Für NaF und KCl ist z.B. die auf der rechten Seite der Gl. (10) 
stehende Größe 


a ae 
VE Y ee: 


Dies ergibt für das als Beispiel gewählte reziproke System bei Berück- 
sichtigung der zugehörigen Ionenabstände A 


rnat'rc= __ 0,95: 1,83 


a oc. 
Ayer Aper 
NaCl 2,81 Ä NaCl 0,95 + 1,83 = 2,78 Ä 
KF 2,68 Ä KF 1,38 + 1,32 = 2,70 Ä 
NaF 2,31Ä NaF 0,95 + 1,38 = 2,33 Ä 
KC1 3,14 Ä KCI 1,32 + 1,83 = 3,15 Ä 


Da auch die edelgasähnlichen Ionen in Wirklichkeit keine absolut 
starren Ionen und die Ionenabstände nicht streng additiv sind, kann 
man im allgemeinen nicht damit rechnen, daß die auf diese Weise 
ermittelten Ionenradien für alle vier in Frage kommenden Salze genau 
die richtigen Ionenabstände ergeben. 

In der beschriebenen Weise wurden nach der Gl. (10) und mit den 
gemessenen Ionenabständen vermittels der reziproken Salzpaare die 
Ionenradien sämtlicher Alkali- und Halogenionen berechnet. Die Ein- 
zelergebnisse sind in der Tab.5 zusammengestellt. In den Spalten 


1 
2. Kristallogr. Bd. 115, 3/4 2 
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Tabelle 5. Berechnung der Ionenradien in Alkalihalogeniden allein aus den 
Ionenabständen in reziproken Salzpaaren 
(Der Zahlenwert für Y(Z_/Z,)ı * (Z+/Z_-)ır steht in [], 
Ionenabstände und Radien in A) 


SLiH/UNa’F [0,640] | NaPF/2KrC] [0,956] 


Ager | Diff. | "her | Ager | Diff. | ni 


LiH 2,04 | +0,05) Lit 0,64 NaF 2,31 | +0,02] Na*+ 0,95 
LiF 2,01 | —0,01| Na*+ 0,95 NaCl 2,81 | —0,03| Kt 1,32 


NaH | 2,44 | -0,04| H- 145 |KF 2,68 | +0,02| F- 1,38 
NaF | 231 |+0,02| F- 138 |Kcl |314 | +0,01) CI- 1,83 
UNaPF/Rb®sBr [0,930] 1UNaPF/550s53J [0,921] 

a DR RR | Ager | Diff. Ft 


NaF 2,31 | +0,02 | Nat 0,96 NaF 2,31 | +0,02| Na*+ 0,94 
NaBr | 2,98 | —0,04 | Rb*+ 1,49 NaJ 3,23 | —0,07 | Cs+ 1,63 
RbF 2,82 | +0,04| F- 1,37 CsF 3,01 | +0,01| F- 1,39 
RbBr | 3,43 | +0,04 | Br- 1,98 CsJ 3,83 | +0,02] J=- 2,22 
PRrC]/FRp®Br [0,972] PKYC]P5C5°3J [0,964] 


Asse. |, DEE einer | Ager | Diff. nz 


KOlsault3, 10-0011 FR 33 I ER 3,14 |—-0,01| K+ 1,31 

KBr | 3,29 | +0,00| Rb+ 1447 | KJ 3,53 | —0,02| Cs+ 1,64 

Rbci | 3,27 | +0,02| CI- 1,82 | Cscı 3,45 | +0,01| CI- 1,82 

RbBr | 3,43 | +0,00| Br- 1,96 | CsJ 3,83°| +0,01: Ir1n2,20 
F7Rb35Br/55C553J [0,991] 


Age.) Die | nn 


RbBr | 3,43 | +0,00 | Rb*t 1,46 
RbJ 3,66 | —0,01 | Ost 1,64 
CsBr 3,60 | +0,01 | Br- 1,97 
CsJ 3,83 | #0,00| J=- 2,19 


„Diff.“ sind die Abweichungen der Summe der berechneten Ionen- 
radien von den danebenstehenden gemessenen Ionenabständen A,er 
angegeben. Beim CsCl, CsBr und CsJ, die CsCl-Struktur besitzen, 
wurde der gemessene Ionenabstand durch Abzug von 3°/, auf den 
Abstand in NaCl-Struktur korrigiert. 

In der Tab.6 sind die Werte der berechneten Ionenradien in den 
Alkalihalogeniden aus der Tab.5 unter der Angabe der zugehörigen 
Salzpaare mit isoelektronischen Ionen nochmals übersichtlich zu- 
sammengestellt. Darunter findet man die Mittelwerte der auf diese 
Weise allein aus den Ionenabständen, also ohne Bezugsradius, direkt 
berechneten Ionenradien. Ein Vergleich mit den bereits in der Tab.1 
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Tabelle 6. Gesamtergebnis der Berechnung der Ionenradien in Alkalihalogeniden 


(G. = GOLDSCHMIDT, P. = Pavuimng, Z. = ZACHARIASEN, Ionenradien in A) 
sn nein gi a A Tan a FW Ft 
Kationen Anionen 
LiH | NaF | KC1 |RbBr| CsJ | LiH | NaF | KC1 RbBr| 0sJ 
KuseNatziereL Rp | Gsi \Sl= INS Case Brs J- 
LiH u 0,95 — _ u = 1,38 — _ = 
NaF 0,64 _ 1,32) 1,49| 1,63| 1,45 _ 1,83| 1,98) 2,22 
KCl — 0,95 — 1,47) 1,64 — 1,33 — 1,96) 2,20 
RbBr — 0,96) 1,33 — 1,64 — 1,37) 1,520 — 2,19 
CsJ = 0,941 —1,31| 1,46 — — al) a kl 
Mittel 0,64 0.95, 217,327 1542| 7 1564171,45 1,38) 1,82) 1,97) 72520 
—0,01| +0,01) +0,02 +0,01 0,01|+0,01| +0,01) +0,01 
G. 0,78 0,98| 1,33 1,49| 1,65| — 1.331121,811.1,961.52520 
IB 0,60 0,95) 1,33] 1,48] 1,69) 2,08 1,3617 1,8110 1,95) ©2516 
URL 0,68 1,98:173312 154812 15,62| 1,36 a) al leg Be) 
aha —— 
0,778 0,63 0,95 1,33) 1248| 1,66) 1,41 nal a ae 


aufgeführten bekannten Ionenradien nach V. M. GoOLDSCHMIDT (G.), 
L. Pauring (P.) sowie W. H. ZACHARIASEN (Z.) überzeugt davon, daß 
man auf dem beschriebenen Wege vermittels der Gl. (10) über die 
Ionenabstände praktisch dieselben Ionenradien erhält. Hieraus folgt, 
daß auch die Gl. (9), bezogen auf die bisher üblichen Ionenradien, gut 
oder zumindesten sehr angenähert erfüllt ist. 

In Tab.7 findet man noch für die benutzten reziproken Salzpaare 
die zugehörigen K-Werte. Diese wurden mit den in Tab.5 angegebenen, 
aus den einzelnen reziproken Systemen ermittelten Ionenradien be- 
rechnet. Wie man erkennt, sind die so erhaltenen K-Werte in der Tat 
praktisch konstant. Die zum Teil größere Streuung der K-Werte in 


Tabelle 7. Berechnung des Wertes von K = (r./r_) Vz /Zı für Salze aus 
wsoelektronischen Ionenpaaren 
mit den Ionenradien aus der Tab. 5 


LH +NaF zLiF +NaH 0,764 
NaF +KCl =NaCl +KF 0,762 
NaF + RbBr=>NaBr + RbF 0,775 
NaF +10sJ =NaJ + CsBr 0,748 
KC1I +RbBr==KBr +RbCl 0,772 
KRONE OH ZERI rLCsCl? 0,761 
RbBr + CsJI =RbJ + CsBr 0,763 


Mittel 0,764 + 0,006 


12% 


180 ERNST KORDES 


Tab.1 wurde dadurch verursacht, daß die dort benutzten Ionenradien 
diese Konstanz noch nicht genügend zur Geltung brachten. 

Bei den Alkalihydriden ergibt sich bekanntlich aus den Ionen- 
radien auf subtraktivem Wege kein konstanter Ionenradius für H-. Aus 
diesem Grunde wurde in dieser Arbeit zur Berechnung des Ionenradius 
von H- und von Li? aus den Ionenabständen nur das System LiH + 
NaF = LiF + NaH herangezogen. Dürfte doch der Unterschied der 
Größe des H--Ions in LiH und NaH und der Größe des Li*-Ions in 
LiH und LiF vermutlich nicht zu groß sein. Trotzdem sind die aus 
diesem System ermittelten Radien von Li* und H- weniger zuverlässig 
als die Radien der übrigen Alkali- und Halogenionen. Bereits GOLD- 
SCHMIDT? benutzte zur subtraktiven Ermittlung der Ionenradien in den 
Alkalihalogeniden, bei der er als Bezugsradius den von J. A. WAsA- 
STIERNA” für das F--Ion berechneten Radius (1,33 Ä) übernahm, von 
den Li-Halogeniden nur LiCl und LiBr, weil sich das LiF durch seine 
Schwerlöslichkeit, also durch seine Bindungsart, von den übrigen 
Alkalihalogeniden unterscheidet, und beim LiJ bereits Kontakt 
zwischen den J--Ionen besteht. So erhielt GOLDSCHMIDT mit rc. = 
1,81 Ä und rz,- = 1,96 Ä in LiCl (4 = 2,57 Ä) und LiBr (4 = 2,75 A) 
im Mittel r = 0,78 Ä für Lit, während LiF (A = 2,01 A) mit r, = 
1,33 Ä für Lit r = 0,68 A, also einen deutlich kleineren Radius ergeben 
würde. Dieser Wert von 0,68 Ä unterscheidet sich nur wenig von dem 
hier aus dem System LiH + NaF = LiF + NaH direkt berechneten 
Wert von r;;: = 0,64 Ä. Der hier nach Gl. (10) aus den Ionenabständen 
erhaltene Ionenradius von Lit (0,64 Ä) dürfte etwa dem Mittel des 
Lit-Radius in LiH und LiF entsprechen. 

Benutzt man die hier allein aus den Ionenabständen nach der 
Gl. (10) erhaltenen mittleren Radien der Halogenionen (vgl. Tab. 6), so 
ergeben die Ionenabstände in den Li-Halogeniden subtraktiv folgende 
Werte für rj: 


A r+ 
LiF 2,01 —1,38 = 0,63 Ä 
LiCl 2,56 —1,82= 0,74 Ä 
LiBr 2,74 — 1,97 = 0,77 Ä 


| Mittel r,;= 0,75 + 0,02 A. 
(LiJ) 3,00 — 2,20 = (0,80)Ä 


Somit dürften die Ionenradien von Lit in LiH und in LiF tatsäch- 
lich ähnlich groß sein (etwa 0,63 Ä), während in den übrigen Li-Haloge- 
niden, wie bereits von GOLDSCHMIDT festgestellt wurde, das Lit-Ion 
vermutlich merklich größer ist (etwa 0,75 Ä). 
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Aus den Ionenabständen in den übrigen Alkalihydriden erhält man 
mit den hier allein aus den Ionenabständen in den Alkalihalogeniden 
ermittelten Radien der Alkali-Ionen (vgl. Tab.6) auf subtraktivem 
Wege für den Ionenradius von H- folgende Werte: 


A x 
NaH 2,44 — 0,95 = 1,49 Ä 
KH 2,85 — 1,32 = 1,53 Ä 
RbH 3,02 —- 1,47 = 1,55 Ä 
CsH 3,19 —1,64 = 1,55 Ä 


Mittel 1,53 + 0,02Ä. 


Das reziproke Salzsystem LiH + NaF =LiF + NaH ergab nach 
G1.(10) aus den Ionenabständen für r}- den Wert von 1,45 Ä (Tab.5 
und 6). Dieser dürfte etwa der Mittelwert von r,- in LiH und NaH 
sein. Da oben auf subtraktivem Wege für NaH r„- = 1,49 Ä gefunden 
wurde, so sollte der Radius von H- in LiH etwa 


Ya- = (2 x 1,45) — 1,49 = 1,41 Ä 


betragen. Nahezu denselben Wert für r„- in LiH erhält man auch auf 
subtraktivem Wege mit dem nach der Gl.(10) aus demselben reziproken 
Salzsystem berechneten Ionenradius von Lit 


Yp- = 2,04 — 0,64 = 1,40 Ä. 


Mit den Ionenradien von Lit 0,63Ä und H-1,41 Ä erhalten wir 


Ka (ri): VZ_Z + = 0,774, also einen Wert, der durchaus mit dem 
bei den anderen Alkalihalogeniden mit isoelektronischen Ionenpaaren 
gültigen Mittelwert K = 0,778 übereinstimmt. Hieraus darf gefolgert 
werden, daß die für die übrigen Alkalihalogenide mit isolelektronischen 
Ionenpaaren postulierte Konstanz von K = 0,779 auch für das aus 
zwei He-ähnlichen Ionen aufgebaute LiH zutrifft. 

Die Gl.(10) soll nunmehr in’ derselben Weise auch auf die Erd- 
alkalichalkogenide angewandt werden. Auch bei den Erdalkali- 
chalkogeniden wurden vermittels der in Frage kommenden reziproken 
Systeme über die bekannten Ionenabstände nach der Gl. (10) die 
Radien der zweiwertigen Ionen berechnet. In der Tab.8, deren 
Aufbau durchaus der Tab.5 entspricht, sind die einzelnen Ergebnisse 
der Berechnung der Ionenradien in den Erdalkalichalkogeniden 
zusammengefaßt. Das Gesamtergebnis dieser Berechnung ist in der 
Tab.9, die wiederum analog der Tab.6 ist, nochmals übersichtlich 
geordnet. Die für die einzelnen Ionenarten aus den verschiedenen 
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Tabelle 8. Berechnung der Ionenradien in Erdalkalichalkogeniden allein aus den 
Ionenabständen in reziproken Salzpaaren 


(Der Zahlenwert für Viz_ /Z;)r* (Z,/Z_)rr steht in [], Ionenabstände und 
Radien in Ä) 


12Mg°0/%Sr?4Se [0,864] 
| Ager Diff. "her 


12M 980 /20Ca1sS [0,913] 
| Auer DE er 
MgO | 2,10 | —0,01| Mg®+0,75 | MgO | 2,10 | +0,02) Mg®+ 0,76 
Mes | 2,59 | 0,06 | Ca®+ 1,09 | MgSe | 2,72 | —0,04 | Sr?+ 1,24 


CaO 2,40 | +0,03 | 0% 1,34 SrO 2,57 | +0,03] O2- 1,36 
CaS 2,84 | +0,03 | 82+ 1,78 SrSe 3,11 | +0,05 | Se?- 1,92 


127930 /5°Ba?Te [0,847] 0Ca158/38Sr31Se [0,946] 


| Aget | Diff. | "her | Aget | Diff. | "ber 
MsO _ _ _ CaS 2,84 | —0,01 | Ca?*+ 1,08 
MgTe _ _ _ CaSe | 2,95 | +0,01 Sr2t 1,23 
BaO _ _ _ SrS 3,00 | —0,02 | 82 1,75 
BaTe = _ _ SrSe | 3,11 | +0,01 Se?- 1,89 
20Ca185/?®Ba5?Te [0,927] 3Sr34Se/?°Ba°?Te [0,982] 
[4 gor DE Eee PRINT 


Cas 2,84 | +0,00 | Ca2+ 1,09 SrSe 3,11 | +0,01 Sr?+ 1,23 
CaTe 3,17 | +0,02 | Ba?*+ 1,41 SrTe 3,32 | +0,02 | DBa?+ 1,40 
Bas 3,18 | —0,02| S2- 1,75 BaSe 3,29 | +0,00 | Se2- 1,89 
BaTe | 3,49 | +0,02| Te?- 2,10 BaTe 3,49 | +0,02 | Te?- 2,11 


Tabelle 9. Gesamtergebnis der Berechnung der Ionenradien 
in Erdalkalichalkogeniden 
(G. = GOLDSCHMIDT, P. = PauLing, Z. = ZACHARIASEN, Ionenradien in Ä) 


Kationen 


MgO | CaS SrSe | BaTe | MgO CasS SrSe | BaTe 

Me?+ | Cat Sr?+ Ba?t+ O2- S2- Se?- Te?- 
MgO _ 1,09 1,24 = -_ 1,78 1,92 = 
Cas 0,75 = 1,23 1,41 1,34 .- 1,89 2,10 
Sr Se 0,76 1,08 = 1,40 1,36 1,75 _ 2,11 
BaTe u 1,09 1,23 _ _ 1,75 1,89 


Mittel 0,76 1,09 1,23 1,40 1,35 1,76 1,90 2,11 
+0,01 [+0,01 |+0,01 |+0,01 |+0,01 |+0,01 [+0,01 [+0,01 

G. 0,78 1,06 1,27 1,43 1,32 1,74 1,91 2,11 
158 0,65 0,99 1,13 1,35 1,40 1,84 1,98 2,21 
2. 0,71 0,98 1,15 1,31 1,39 1,85 1,96 2,18 


mit 
K = 0,689 0,76 1,08 1,23 1,39 1,34 1,16 1,88 2,10 
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reziproken Systemen über die bekannten Ionenabstände, und zwar 
wiederum ohne Verwendung eines Bezugsradius, direkt berechneten 
Radien der zweiwertigen Ionen streuen nur sehr geringfügig, sind also 
vom MgO bis zum BaTe sehr wenig abhängig vom Partner-Ion. 
Benutzt wurden hier nur die Verbindungen mit NaCl-Struktur. 
Daher entfiel eine Auswertung des Systems MgO + BaTe 2 MgTe + 
BaO (vgl. Tab.8), in dem das MgTe nicht mit NaCl-Struktur kristalli- 
siert. 

Die Gegenüberstellung der hier direkt berechneten Ionenradien in 
Tab. 9 mit denen nach GOLDSCHMIDT, PAULING bzw. ZACHARIASEN 
zeigt überzeugend, daß die Gl. (10) auch bei den Erdalkalichalkoge- 
niden, ebenso wie zuvor schon bei den Alkalihalogeniden, gut erfüllt ist. 

Berechnet man mit den hier nach der Gl. (10) mit den Ionen- 
abständen erhaltenen Ionenradien bei den einzelnen benutzten Syste- 
men die Größe K der Verbindungen mit isoelektronischen Ionen- 
paaren, so erhält man die in Tab. 10 angegebenen Werte, die insgesamt 
nur wenig um den Mittelwert K = 0,688 streuen, also ebenfalls 
praktisch konstant sind. 


Tabelle 10. Berechnung des Wertes von K = (r./r_) WazE für Salze aus 
isoelektronischen Ionenpaaren 
mit den Ionenradien aus der Tab.8 
MgO +CaS ZzMgS + CaO 0,685 
MgeO + SrSe = MgSe + SrO 0,683 
CaS + SrSe —0CaSe + Sr 0,689 
CaS + BaTezCaTe + Bas 0,697 
SrSe + BaTe => SrTe + BaSe 0,688 
Mittel 0,688 + 0,004 


Die hier für die Erdalkalichalkogenide über die Ionenabstände 
nach der Gl. (10) direkt berechneten Radien der zweiwertigen Ionen 
stimmen durchweg deutlich besser mit den von GOLDSCHMIDT sub- 
traktiv erhaltenen, als mit den von PAuLına bzw. ZACHARIASEN 
berechneten Ionenradien überein. 

Zum Schluß sei noch auf die mit den konstanten Werten 
K = 0,778 bzw. K = 0,689 und den Ionenabständen für die Alkali- 
halogenide bzw. Erdalkalichalkogenide nach der Gl. (9) berechneten 
Ionenradien in der untersten Horizontalreihe der Tab.6 und 9 hin- 
gewiesen, die begreiflicherweise nur wenig von den nach der Gl. (10) 
allein aus den Ionenabständen über die reziproken Salzsysteme erhalte- 
nen mittleren Ionenradien der ein- und zweiwertigen Ionen abweichen. 
Eine weitere Veranschaulichung der guten Gültigkeit auch der Gl. (9)! 
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Überblickt man nochmals die Ergebnisse dieser Arbeit, so ist 
hervorzuheben, daß die nach der Gl. (10), in der keinerlei willkürliche 
Konstanten enthalten sind, und die sich durch ihre überraschende 
Einfachheit auszeichnet, allein aus den Ionenabständen berechneten 
Ionenradien im großen und ganzen durchaus mit den von GOLD- 
SCHMIDT, PAULING und ZACHARIASEN abgeleiteten ‚„Wirkungsradien“ 
der Ionen übereinstimmen. Praktisch dieselben Ionenradien wurden 
auch vom Verfasser, wie bereits erwähnt?, vermittels der Licht- 
brechung und der Ionenabstände berechnet. 

In neuerer Zeit sind von verschiedenen Forschern andere Ionen- 
radien diskutiert worden, die von denen der genannten drei Forscher 
zum Teil erheblich abweichen. Mit diesen Ionenradien erhält man keine 
der hier mitgeteilten Gl.(10) ähnliche einfache Beziehung zu den 
Kernladungen. Dasselbe gilt auch für diese neuen Ionenradien hin- 
sichtlich des relativ einfachen Zusammenhangs zwischen den bisherigen 
„Wirkungsradien‘ und der Lichtbrechung. Die Frage ist somit noch 
offen, welche Ionenradien die physikalischen Eigenschaften der 
Ionenkristalle besser wiedergeben. Vielleicht muß man sogar die Frage 
aufwerfen, ob es überhaupt möglich ist, die verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften ein und derselben kristallisierten Ionenverbindung mit 
konstanten Ionenradien zu erklären. Oder anders formuliert: vielleicht 
ergeben sich die „Wirkungsradien‘ der Atome und Ionen in Kristallen 
etwas verschieden groß, je nachdem, welche physikalische Eigenschaft 
derselben Verbindung zur Ermittlung der ‚„Wirkungsradien‘“ ver- 
wendet wird? 
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Auszug 


Unzureichende Konvergenz bei der Strukturverfeinerung nach der Methode 
der kleinsten Quadrate kann neben der gegenseitigen Beeinflussung zweier oder 
mehrerer Parameter zwei weitere Ursachen haben. Einerseits ist es die lineare 
Approximation der Strukturfaktorfunktion, die in Wirklichkeit eine beträcht- 
liche Krümmung aufweisen kann. Der Fehler läßt sich durch einen aus experi- 
mentellen Daten berechenbaren Dämpfungsfaktor eliminieren. Die andere Ur- 
sache hängt mit einem ‚„‚Bild‘“‘-Atom, das in bezug auf das Maximum der Struk- 
turamplitudenfunktion symmetrisch zum wirklichen Atom ist, zusammen. 
Dieser Effekt kann durch eine Auswahl der experimentellen Daten nach einem 
hier entwickelten Kriterium eliminiert werden. Diese Behandlungsweise sollte zu 
einer raschen Konvergenz innerhalb eines 2rrhAx,-Bereiches führen, der nahezu 
so groß ist, wie der größtmögliche Bereich, den die Grundannahmen der Methode 


zulassen. 
Abstraet 


The lack of fast convergence sometimes encountered during a least-squares 
refinement can be attributed to two factors that may be present in addition to 
the interaction of two or more parameters. One may be caused by the linear 
approximation of the structure-amplitude function, which actually may have 
appreciable curvature. This can be eliminated by a damping factor comput- 
able from the experimental data. Another possible cause contributing to 
retarded convergence is related to an “image” atom symmetrical to the real 
atom with respect to the extreme of the structure-amplitude function. "This 
effect can be eliminated by the selection of data according to a criterion de- 
veloped in this paper. These approaches should lead to a maximum rate of 
convergence within a range of 2rhAx, that is nearly as large as the maximum 
possible range inherent in the basic premises of the technique. 
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Introduetion 


The least-squares refinement of atomic-position parameters, as 
generally practiced!, is based on the observational equation AF = 


I(dF,/dx)Ax,. This form is really an approximation to a Taylor series?. 
i 
It requires that the correction increments Az, are small, and that the 


curvature of the structure factor of a single atom F', as a function of 
atomic position x; is small, or at least that there are a sufficient number 
of structure factors at different values of curvature so that this effect 
may be removed by averaging. These conditions are often not met in 
practice. The correction increment for an atomic position parameter 
hAx, (where h is the Miller index), which may be sufficiently small at 
h =1, may become too large for effective use at A =10. Also, the 
number of structure factors at different curvatures depends on the 
number of h’s for which data are available. This number will often be 
too small to result in effective averaging. 

This effect can be connected with the necessity for the so-called 
damping factors. These are arbitrary factors by which correction 
increments calculated by the least-squares procedure are reduced 
before inclusion in the next cycle of computation °*. The neglect of 
cross terms is insufficient to account for this”. For atoms overlapping in 
projection, this effect is especially strong®». 


ı! H. Lıpson and W.CocHrAn, The determination of erystal structures. 
G. Bell and Sons, Ltd., London (1953) 280—284. 

®H. A. R. WEGENER, On the Taylor series approximation for AF. Acta 
Crystallogr. 13 (1960) 186—189. 

® R. E. DicKErson, P. J. WHEATLEY, P. A. Howeıt and W.N. Lıpscoms, 
Crystal and molecular structure of B,H,;. J. Chem. Physics 27 (1957) 200-209. 

4 G. D. CHRISTOFFERSON, R. A. SPARKS and J. D. McCuULLoOUGH, Crystal 
structure of «&-dimethyltellurium dichloride. Acta Crystallogr. 11 (1958) 
781—788. 

5 V.VanpandR. PrrınsKy, Acceleration of convergence of the least-squares 
refinement of erystal structures. Annual Meeting of the American Crystallo- 
graphic Association in Milwaukee, Wisconsin (1958) Paper E-10. 

® M. G. Rossmann, R. A. JACKson, F. L. Hırs#reLp and W. N. Lıipscomg, 
An account of some computing experiences. Acta Crystallogr. 12 (1959) 530—535. 

"R. A. Sparks and K. N. TRUEBLOOD, The importance of interatomie cross- 
terms in least-squares refinement. Annual Meeting of the American Crystallo- 
graphic Association in Milwaukee, Wisconsin (1958) Paper E-8. 

® J. A. Isers, A note on the least-squares method: The refinement of the 
structure of KAsF,. Acta Crystallogr. 9 (1956) 967—969. 

° In the least-squares refinement of hexachlorodisiloxane (to be published, 
but also: H. A. R. WEGENER and B. Post, Annual Meeting of the American 
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Several approaches to correct for structure-faetor curvature have 
been proposed in a previous publication?. In the paper following, two 
of these procedures will be examined analytically for the simple cases 
of no interaction and one interaction with another atom. It is also 
attempted to derive damping factors that may be caleulated and applied 
within the present framework of the least-squares procedure. 


Normal equations and Taylor series 
In order to permit a simplified treatment, the ideally true structure 
factor F will be assumed to have the from: 


f= (ZF,) == 29; cos2ch(x; + Ax,) (1) 


where F, is the true structure factor for each individual atom ;, x, is its 
calculated position, and Az, is the difference between x, and the ideally 
true parameter. The factor g, includes the atomic scattering factor, 
temperature factor, scale factor and the trigonometric factors arising 
from the other two positional parameters of the atom :. 

If the experimentally determined structure factor F, were free 
from error, the solution of simultaneous equations having form (1) 
would be possible for the unknown parameter increments Ax,. Unfor- 
tunately, 

F,=fF-+e (2) 


where e is the experimental error. For Gaussian, or near-Gaussian 
distribution of errors, the best fit of a set of experimental data to a 
theoretical expression can be obtained by minimizing the sum of 
squares of the residuals, R. In this particular case the residuals are 
formed by subtracting the right-hand side of equation (1) from the 
left-hand side of equation (2). The purpose of minimization here is to 
find that value of Az, that “best”’ satisfies all equations of form (2) for 
an assumed value of x,. When that value has been found, the sum of 
the squares of the residuals will be just the sum of the squares of the 
experimental errors. 
This minimization process is represented by: 


Ba ZF,) dF,jdAz, = 0 (3) 


Crystallographie Association in Milwaukee, Wisconsin (1958) Paper A-2) it was 
found that four silicon and chlorine atom pairs whose centers were separated by 
0.2 Ä in projeetion required damping factors of 0.3 even though cross-terms had 


been computed. 
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where n is the number of the experimentally determined structure 
factors. In order to simplify the notation, the weight of each obser- 
vation is considered absorbed in the value of F, and F, or g.. 

Substitution of (1) and its derivative into (3) and neglecting irre- 
levant factors results in: 


IIR, — 29, cos2rch(x,;, + Az,)] g,sin2rh(x;, + A) =0. (4) 


The normal equations derived from this form will not be symmetrical 
with respect to the diagonal of their matrix. The solution of the exact 
equation (4) would be quite complicated. The Taylor-series approxi- 
mation to F', can be used to make equation (4) more amenable to solu- 
tion. For one positional parameter it has the form: 


F,=F,(x, + A&) =F,(&,) + Aw, F/ (&,) + (42/2) F,” (&,) 
+ (A22/6) Fi” (&).... (8) 


The number of primes on F, stands for the order of the derivative with 
respect to Az,. The use of this simplified form implies that there is no 
interaction between the variables pertaining to the same atom; the 
complete representation is given in WEGENER?. It will be recognized 
that F,(x,) is related to the single-atom quantity of F',, the calculated 
structure factor, 


F,= (ZF,,) = (29, cos2rchz;) = ZF,(%). (6) 


The identity of F,(x;) with F,, requires that g, = g,,; in further treat- 
ments, it will be assumed to hold exactly. 

By the subtraction of F, from both F, and IF, in equation (3) the 
expression is obtained from which the customarily used normal 
equations are derived: 


F [AR — Zr, — F,)]dF,/dAa, = 0 (7) 


where AF has the meaning of F, — F,. The latter formulation requires 
that the sign of F, is assumed to be the same as that of F,. A wrong 
sign of F, based on this assumption will simply result in a AF that is too 
small. It remains now to decide to which extent the series in (5) should 
be incorporated into (7). 
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The effect of terminating this series after two, three and four terms 
can be appreciated after inspection of Fig.1. The form linear in Az, is 
a good approximation near x, = 0.250; it is patently a poor approxi- 
mation near x, = 0; the quadratic form does not change the quality of 
the approximation significantly near x; = 0.250, but it improves it 


greatly near x, = 0; the cubic approximation to F', is better mainly 
near &, = 0.250. 


—— / 


X; 
-03 -02-0 0 01 02 03 04 05 


ä CH-D 
203202291530 5017 025.032 047.05 


——e AX; 


Fig.1. The effect of the termination of the Taylor-series representation of F/, 
for x; = 0.240 and x, = 0.010. Curve A: F},/g,; = e0s2n(x, + Ax,); Curve B: 
F,/g;, 7 cos 2nw, — 2nA, sin 2n%,; Curve CO: F,/g, # cos 2nx,;, — 2nAz, sin Dre, 
— 3 (2n7A4,)? cos2rnz,; Curve D: F,/g, # cos2nx, — 2rAz, sin 2nz, 
— 3 (2nAx,)? cos 2rz, + 4 (2nAz,)? sin 2ne, 


It is customary to employ only the first two terms of the Taylor 
series (5). In this way the normal equations are linear in Ax,. Higher- 
order simultaneous equations are more diffieult to solve, and the solu- 
tions may be ambigous. It was shown in WEGENER? that an additional 
term containing the second derivative can be taken into account in 
refinement calculations, while still preserving linearity in Ax,. For this 
purpose, it is asserted that: 


P,—F,= Au,’ + (4222) P” (8) 


where F’ is the shortened notation for the first derivative of F,, with 
respect to Az,, and F’’ that for the second derivative. The range of 
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validity of this approximation can be estimated from Fig.1. Another 
assumption is that 


dF,ldAx, = F'. (9) 


The meaning of this approximation will be explored in the next to the 
last paragraph. It should be pointed out that the statement (9) is 
nothing new; it is used by implication in the original approach!. Only 
equation (8) extends the established method. 


Relationships between various approximations to A; 


Equation (8) is the parabolic approximation to the curvature of a 
section of the cosine curve representing equation (1). It is clear that 
the solution of (8) as an exact relationship will not result in the ideally 
true increment Az,, but rather in an approximation to it which is now 
designated Ax. The relationship of this approximation to the customary 
linear approximation Ax,, and the two approaches for calculating the 
parabolic approximation given in WEGENER? will be explored in this 
paragraph. The range of validity of Ax; = Ax can be estimated from 
Fig.1. 

From (7), (8), and (9), the parabolic approximation to Az, (assum- 
ing no interactions with any other parameter) can be written as: 


Az = ZARPIER'[R’ + 4P'AR],. (10) 


The first derivative approximation to F, customarily used in the 
least-squares analysis, which is obtained by omitting the last term in (8) 


and proceeding as in the derivation of (10), results in: 


Az, = ZAFF'|IF'F'. (11) 


Over tha range of values of x; for which (8) results in the “true” correc- 
tion Ax,, the first derivative approximation Ax, can be redefined by 


N n 
substituting (11) into (10) and setting 4 /F’F’/ILF'F' =6, 
Ax, =Ax (1 + BAR). (12) 


In WEGENER?, two approaches for taking into account the term 
containing F’’ were pointed out. Both require the provisional compu- 
tation of Ax,. One approach requires substituting Ax, for Az, in the 
second derivative term in (8), and Az, for Ax, in the first derivative 
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term in (5). This is equivalent to caleulating a correction term &— 
3F" Aa? and subtracting it from AF according to equation (7). With 
this modification, a second cycle of computation leads to: 


n N 
Ax, = (ZAFF' — An EFF)". (13) 
From (11) and (12), (13) can be rewritten as: . 
Ax, = Ax (1 — 2 82422 — 83422). (14) 


Another way of introducing the second derivative into the least- 
squares framework is the substitution of the previously determined 
Ax, for Az, in the term containing F’ in (10). Substitution of (11) in the 
right-hand side of (10), and Ax, for the left-hand side results in an 
expression, which is based on the correction ö proposed in WEGENER?: 


As = Aal 842). (15) 
Into equation (15), (12) is substituted to yield: 
Ax, =Ax (1 + DAx)/(1 + BAxz + 8A). (16) 


Damping factors 


In its application as a correction to &,, the increment Ax, obtained 
in computation is often modified by a damping factor. Over the range 
where Az equals Ax; to a good approximation, this concept can be 
applied to the evaluation of the various increments derived before. 
From (12), (14), and (16), ‚ideal‘ damping factors D can be defined by: 


D; > 43/49 = 1l(lı + DA) (17) 
D, = Ax/Ax, = 1/(1 — 289240? — P°A2?) (18) 
D, = Ax]Az, = (1 + BAx + DArd)/(1 + DAR). (19) 


These functions have been plotted in Fig.2 with ®Ax as a variable. 
From the definition of ® in (12), and the definition of F, in (1) it is 
clear that ®Ax is really the least-squares form of the average over all 
h’s in the data of the quantity pAx = 4% '2nhAxctg2nhz, (i.e. 


n 
D = (1/n)2’p). Since the cotangent function may vary from + 
to — oo, [etg (2% 0.9995) => 300], and since 2rhAx may assumepositive 
and negative values larger than unity, it is clear that D might assume 
large negative and positive values, although it can be expected that 
the averaging implied in ® will reduce the extreme values. 
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If the definition of D is kept in mind, namely, that D is the factor 
by which a computed approximation has to be multiplied in order to 
become equal to the true value, it can be used to evaluate the behavior 
of the various approximations. When D is larger than unity, the 
pertinent approximation is an underestimate, when it is smaller than 
unity, the approximation is an overestimate, when D is negative, the 
computed approximation has the wrong sign. Both a negative sign and 
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Fig.2. The “ideal” damping factors D associated with calculated parameter 
increments. Any value of D<0.5 leads to lack of convergence due to an increase 
in Axz,. Any D at DAx<— 0.5 leads to convergence on the parameter of the 
“image” atom. Any D<1i arises from an overestimated Ax, any D>1 arises 
from an underestimated Ax,, any D<O arises from the incorrect sign of Ax 


a positive D less than 0.5 indicate that the computed increment, if 
applied without further change, would actually increase the true Az, 
rather than diminish it. Inspection of the curve for D, reveals that it is 
close to unity only over a very small range; it also indicates that the 
computed increment Ax, would often have the wrong sign, or it 
would be much too small. This unsatisfactory behavior makes the 
inerement Ax, worthless as a tool for refinement. The course of D, 
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indicates that the inerement Ax, may often be an overestimate. In 
contrast, the behavior of D, suggests that Ax, will always be an under- 
estimate. 

From (17) it can be seen that D, = + (1/8Ax) as ®Ax approaches 
+, and from (19) it can be seen that D, = + BAx as DAx ap- 
proaches + oo. This suggests that the geometrie mean of D, and D, 
could result in values close to unity, leading to: 


D.,= Ax/(Ax,4%,)"= [1 + 84x + 82422) /(1 + 285Aa + BAa)]". 

(20) 
As shown in Fig. 2, this function is near unity for all positive values of 
DAx. The square root introduces an ambiguity in the sign of the 
correction. Therefore, it will be necessary to adopt the sign found for 
Ax,, although this may be wrong under circumstances described in the 
next paragraph. Following (20) and (12), the optimum correction 
inerement Axz,, that can be calculated from Az; is: 


Ars Az, {1-4 84x)”. (21) 
Perhaps it might turn out to be objectionable in practice that Ax,, 
always results in slight overestimates. Use of Ax, (15) would insure 


that the calculated increment would always be an underestimate, 
unless the standard deviation of the data becomes larger than A,. 


The image atom 


Inspection of Fig.2 reveals that all D functions approach infinity 
near dBAx = —1. In order to facilitate discussion, this effect will be 
considered in terms of the single datum quantity for ® which is 
p =4 ctgx,, although it should be remembered that in an actual 
calculation the least-squares average of this quantity is involved. 
Multiplying through by 2tgx,, the above condition for the approach 
of D to infinity reads now: 

Ax= —2tge, (at D= m). (22) 
For moderately small values of Ax/2 this is true when x, = —Ax]2. 
Actually, the latter formulation is exact and becomes approximate 
only due to the approximations leading to the simple quantity p4x. 

It is necessary to recall a few basic facts in order to clarify the 
meanings involved. The central point is that sign and generalmagnitude 
of the computed correction inerement are based on the provisional 
Az,, which is in turn derived from the relationship: 
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where AF, =F,— F,, and F’ is really tan«, as can be seen in Fig.3. 
Equation (23) is the observational equation from which the normal 
equations are derived. This means that any AF, is referred to a right 
triangle whose smaller sides are AF, and Ax,. Fig.3 shows a situation 
where F‘, is separated from F,,; by an extreme value. The automatic 
application of (23) will result in an increment + Ax,, although it is 
clear that it should really be —Ax,. For F,ım the correcetion calculated 
from (23) is —A &yr. The relationship (23) therefore causes correetion 


increments that lead to convergence on Fr, the image of F,, rather 


- 


Fig. 3. The “image” atom. For atoms having F, and F, separated by an extreme 
value of the function of F, convergence will occur to &, at Fr (the location of 
the “image” atom), since F',/tan« = Az, # Az, 


than upon F, itself. This image is located symmetrically with respect 
to the extreme value of the cosine (in this case) function such that x, = 
—Ax;/2. It will be recognized that this is the relationship between x, 
and Ax that leads to values of D at infinity [See (22)]. 

Further scrutiny of Fig.3 reveals that as long as x, + Ax,> Az, 
convergence to F, will oceur, when x, + Ax;< Ax, convergence will 
occur upon the image of F,. This is really a form of divergence. The 
dividing line between the two possibilities is the condition x, = 
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—Ax,or x; + Az, =0. For smaller values of A %,, this leads again to 
& limiting value in p4x =44x ctg Au 34x/Ax =0.5. The sign 
of this result is correct only for Ax < x/2, since beyond this value 
the sign of the cotangent changes; correspondingly, the location of the 
image at yAx = —1 holds for Ax < r only for the same reason. 

There is, however, a more stringent limitation to this eriterion ; it is 
due to the origin of the cotangent as an approximation. Its effect is 
best seen in Fig.4. Ideally, 94x 
should be —0.5 for all values of 
Az. Unfortunately, it decereases 
with increasing Ax, so that it 
becomes 0.4 at Ax = 0.125, and 
zero at Ax = 0.250. 

It should be emphasized that 
these results were derived for 
single datum quantities. The 
summation and averaging of 
many terms varying in h and g,,; 
should not generally lead to a 
convergence on the parameter of 0 05 00 05 020 035 
the image. However, it is con- er 
ceivable that a few very small Er ; 

e criterion as a function of Az. Due 
or negative terms caused by to the approximative derivation of ®&, 


its presence might retard con- 3AxctgAx becomes increasingly less 
vergence considerably. than 0.5 as Ax approches 0.250 
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Fig.4. The change of the “image”-atom 


Strategy for insuring maximum rate of convergence 

In the application of equation (21) or perhaps (15) in an actual 
computation, the only work in addition to that required in the cus- 
tomary analysis is the computation of the quantity ®. This term is 
identical with —(2n)2&h?F,,F’J2F’F’, where the denominator is 
computed in the course of the analysis anyway, so that only the one 
new sum in the numerator has to be accumulated. The products in this 
sum are formed from the intermediate factors F, and F’ computed 
during the course of the analysis. Unfortunately, the sign found for 
Az, has to be used, so that there is no complete certainty whether the 
term ®Ax, is really negative or positive. In order to eliminate the 
effect ofthe image atom, as discussed in the preceding section, Ax ctg x, 
must be larger than —0.5, and due to the uncertainty in sign 
|Azjetg x,| has to be smaller than 0.5. 


13* 
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The best course of action would therefore consist of calculating 
Az, ; then Ax, is used to select the data that do not depend on the image 
atom by choosing only those reflections where |ctg hx,|< |0.5/hAz; |. 
From these selected data, Ax,, is then computed. This correcetion 
inerement has both a trustworthy sign and magnitude, so that the 
new value can now be used in principle to select any reflection for 
which hAz,etghx; is larger than —0.5 in order to compute another 
Axj,;. The limitations in using hAxp are demonstrated in Fig.4. A 
simpler selection criterion not subject to limits is the condition 
|hAx,|<|hx,| (for cosines); expressed more generally, the full in- 
erement hA x, must not be larger than the distance of the hth order of 
the assumed position parameter from the nearest extreme value of F, 
as a function of hx. If the sign of Ax, is certain, only the nearest 
extreme value in the direction of Az, is important. 

At the least, the preceding considerations are of importance when 
only a small number of experimental data is available, or when pro- 
jections are refined, especially if they contain overlapping atoms. If 
necessary, all interactions with other parameters can be taken care of 
by the use of the “first derivative modified by the correction ö” 
described in a previous publication ?. 


The efieet of eurvature on the interaction of two atoms 
Substitution of (8) and (9) into (7) and extending the normal 
equations to two atoms A and B results in the simultaneous equations: 


where 
DEF FSERLF, Dp= LE Fy FyjZRy'Fy, 
Dr > WANN SEHR and Ds > I FIR 


It is obvious that a matrix developed in this way is not symmetrical 
The expression in (24) may be simplified if ®,, can be set equal to 
D,, and ®,, equal to ®, (which seems reasonable, since their single 
datum quantities are identical); the solution of the equations in (24) 
for Ax, yields: 
ARaU - 

(148,4) (1+ DpAan) 

R E D,AxsZAFFy ZFp'Fy — DB, A8s SAFFy’ EF)Fy (25) 

ZAFFYXZFB FB —LAFFy Zr, FR j 


Ax, = 
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The term Ax,, denotes the inerement obtained by the first derivative 
approximation. From (25), the expression for Ax, can be obtained by 
interchanging all the subscripts A and B. Inspection of (25) shows 
that, aside from the familiar factors (1 + ®Akx), it contains an ad- 
ditional factor that is dependent on AF and F’, both of which are 
related to the function F,, rather than its first derivative. If ®,Ax, = 
D,Ax,, (25) reduces to a form of equation (12). The two-atom equi- 
valent of Az, can be obtained from (25) by attaching the subscript ö to 
the left hand Ax, and the subseript 1 to all right hand Ax’s. This 
would lead to an underestimate of the correction. Perhaps, in analogy 
to (20), the square root form (1 + ®Ax)'* should be used in (25) 
rather than the linear form (1 + BAx). The use of the approximation 
(1+®4Ax)"z21-+408Ax would then make it possible to extend 
this form to the right hand bracket containing the terms in AF. Its 
effect would be to multiply all terms containing ®Ax by 0.5 in that 
bracket, or if desired, everywhere. 


The first-order approximation to dF;/dAx; 


In equation (9), the first derivative of F, was set equal to the first 
derivative of F,,. This is equivalent to the use of only the first term of 
the Taylor series obtained by differentiating (5). Since this factor is 
really only a weight for the observational equations, it might be 
tempting to play down its significance. However, it is by these weights 
that the least-squares analysis differs from straight averaging proce- 
dures, so that a further examination appears to be justified. 

There are three simple choices in approximating dF,/dAx,: The 
first is expressed in (9), and its effect has been explored in the sections 
following it; the second consists of differentiating (8), which appears to 
be best from a formal point of view. The third choice would be an 
approximation of dF,/dAx, to the same degree as F,—F,, was 
approximated in (8); this results in the inclusion of a term con- 
taining A x,2. There appears to be no good criterion which would make 
either of the last two approaches preferable. 

It is the third approach that will be examined in more detail. 
Differentiation of (5), termination of the derivative after three terms 
and denoting the order of derivative by the number of primes results 
in: 

dF,/dAx, = F'+ Au,F’''+ (A22]2)F’". (26) 
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Substitution of (8) and (26) into (7) and rearrangement in the form 
shown in (10) yields: 


Aa, ZAFF'JELFIF'— AFF''+ (Aa,]2) (3F'F''— AFP’) 
+ (A222) (F’F'’+ FF’) + (Awja)F"F"]. (27) 


If the derivative of (8) had been substituted for (26), all products 
containing F’’ in (27) would be equal to zero. 

A better understanding of the effect of improving the degree of 
approximation to dF,/dA x, is obtained by substituting 


AF=F,—F4+n (28) 
for AF in (27), and (8) for F, — F,. This leads to 
Aa, 2 ZAFF'ZSLFF'+ (Aa,]j2)F'F’— n(F’'’+ (A2,]2)F’')]. (29) 
Dividing through by ZF’F’ and substituting (11) results in 
As, z Au/l + 8A; — In(F''+ (Az,j2)F'')]ZFF'. (30) 


Again, neglect of the last term in (26) will make the product contain- 
ing F’’ equal to zero. It is clear now that the inclusion of higher-order 
terms for the derivative of F, results in an interaction term between 
that component of AF that is independent of the parameters ana- 
lyzed for (simultaneously), and the curvature of F,. Since n is subject 
to so many variations, it seems impossible to derive general con- 
clusions from its analysis. Its neglect, which is based on the postulate 
that this interaction is unimportant, facilitates the analysis of the 
effect of curvature in F, — F',, which constitutes the previous sections. 

Perhaps the calculation of this interaction, from (27) or a more 
simplified form, would make the simultaneous analysis of erystal- 
structure parameters less necessary. In this context it might be 
pointed out that the use of “modified first derivatives’ as suggested in 
WEGENER?, could be a relatively painless way of achieving this, since 
this approach is nearly equivalent to the second choice mentioned at 
the beginning of this section. 


Limits of convergence 


The ideal course of a least-squares refinement of atomic-position 
parameters is the convergence of the calculated value upon the “true” 
parameter, within the limits of experimental error, by a few eycles of 
successive approximations. The lack of fast convergence, without the 
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aid of more or less arbitrary adjustments, appears to be traceable to 
three factors. The first has been explored in the literature to some 
degree: it concerns the interaction of overlapping atoms in projection. 
This effect can be accounted for by the calculation of cross terms be- 
tween the suspected atoms. Another factor arises from the insuffi- 
ciently accurate representation of AF as a function of Az, and x,. This 
curvature error can be fairly well eliminated by the application of 
correction formulas derived in this paper. The third factor, due to the 
“image” atom, is somewhat related to the previous effect. The only 
solution for this problem appears to consist of sorting out potentially 
misleading data, and to disregard them until they become acceptable as 
the ideal parameter value is approached. This last effect has its cause 
in the multivalued nature of the trigonometric functions used. The 
difficulty in the assessment of the correct sign of the linear approxima- 
tion to this function is not eliminated by a higher-order representation: 
the possibility of an incorrect sign of Ax, is simply replaced by a 
somewhat arbitrary choice of one of the larger number of solutions. 
This restricets, within the present framework of the least-squares 
parameter refinement, the maximum range of hAx, for which con- 
vergence may be obtained to the range of the trigonometric function 
between two extreme values, namely, z, or better + (pr < —hAz,;; 
qr > hAx,), where p + q =1. For the approaches suggested in this 
paper, the maximum range of fast convergence is about + (—0.125 < 
—hA x,; 0.250 > hAx,). Of greater practical importance seems to be the 
curvature error (as indicated by the tangent near the maximum of the 
lower eurve in Fig. 1), since the damping factors actually used are less 
than unity. The image-atom effect opposes the curvature error. 'This 
may have contributed to the success of the linear approximation in 
the least-squares refinement of atomie parameters, aside from the 
tendencey of the method to reduce the effects of deviations originating 
from any source. 
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Auszug 


Die Ultrarotspektren von Schichtstrukturen, synthetisch dargestellt unter 
kontrollierbaren Hochtemperatur- und Hochdruck-Bedingungen in geschlossenen 
Edelmetallgefäßen, wurden im Gebiet von 25 bis 2 u untersucht. Durch voll- 
ständigen Ersatz eines Ions durch ein anderes, z.B. von Mg?* durch Ni?*+ oder 
Fe?+t, von Al?+ durch Ga°*+ oder Fe?+* und von Sit* durch Get+, war es möglich, 
die Hauptabsorptionsbanden der Schichtstruktursilikate festzulegen. Banden, 
die verschiedenen OH-Schwingungen entsprechen, konnten durch vollständigen 
Ersatz von OH- durch OD- lokalisiert werden. 

Die gewonnenen Ergebnisse weisen auf gewisse weitere Beziehungen zwischen 
den in Betracht kommenden Bindungen und den Ultrarotspektren komplexer 
kristalliner Phasen hin. 


Abstraet 


The infra-red spectra of layer structures synthesized under controlled high- 
temperature, high-pressure conditions in sealed noble-metal systems have been 
examined in the region 400-5000 em! (25—2 u). By complete replacement ofan 
ion, e.g., Mg?+* by Ni?+ or Fe?+, Al®+ by Ga°*+ or Fe°t, and Sitt by Get+ it was 
possible to assign the main absorption bands of layer-structure silicates. Bands 
involving various OH-vibrations were located by complete replacement of OH- 
by OD-, 

The results obtained in this study suggest certain other relations between 
the bonds involved and IR spectra of the complex erystalline phases. 


Introduetion 


With the availability of easily operated instruments and the empi- 
rical application of the results obtained, the infra-red absorption 
spectroscopy of rather complex crystalline phases is often part of a 
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routine study. Two approaches are available in attempting to under- 
stand the spectra. The theoretical approach encounters very formidable 
mathematical diffieulties in caleulation of the vibration frequeneies 
from erystal-structure data and other physical properties—even for 
relatively simple inorganie phases. 

The only systematic alternative at present is the empirical study of 
& large number of phases with the attempt to assign certain absorption 
bands to certain vibrations by picking out their similarities and diffe- 
rences. This has been the only method attempted so far in the study of 
silicates. Among minerals several recent studies have dealt with IR 
spectra of the layer-structure silicates. KELLER!, KELLER and PıckErrT? 
and Hunt and TURNER? surveyed the IR spectra of clay minerals 
between 2—15 u while LAunEr? has dealt more generally with sili- 
cates. The limitations of the empirical approach with minerals are 
obvious. Most important among them is the fact that one has to take 
what nature provides and in the vast majority of cases the changes 
from one mineral to another are not simple; i.e., they do not involve 
end-member phases, they do not involve changes in only one ion at 
a time, they rarely involve changes in whole-atom steps, ete. On the 
other hand the well defined synthetic clays are very convenient for the 
physical-chemical investigations as has been previously shown by 
KARSULIN and STUBICAN?. 

Recently BEUTELSPACHER® attempted to explain the spectra of clay 
minerals by comparing them with the spectra of the component compo- 
sitional elements “quartz’”’ and “gibbsite”. FARMER’, on the other 
hand, took a (compositionally) simple layer structure and attempted 
not only to correlate frequencies with ions involved, but, on the basis 
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2 W.D. Kerter and E. E. PıckETT, The absorption of infra-red radiation by 
elay minerals. Amer. J. Sci. 248 (1950) 264—273. 

3 J. M. Hunt and D. S. TURNER, The determination of mineral constituents 
ofrocks by infra-red spectroscopy. Anal. Chem. 25 (1953) 1169—1174. 

4 P, J. LAUNER, Regularities in the infra-red absorption spectra of silicate 
minerals. Amer. Min. 87 (1952) 764—784. 

5 M. KArSurin und V. STUBIÖAN, Über die Struktur und die Eigenschaften 
synthetischer Montmorillonite. Monatsh. Chemie 85 (1954) 343—358. 

°6 H. BEUTELSPACHER, Infra-rot Untersuchungen an Bodenkolloiden. VIth 
International Congress of Soil Science. Report B (Commission 1 and 2) (1956) 
329— 335. 

? V. S. FARMER, The infra-red spectra of tale, saponite and hectorite. Min. 
Mag. 31 (1958) 829—845. 


202 V. StugBıöan and Rustum Roy 


of known vibration modes in simpler structures, tried to carry out & 
rather complete assignement in the spectrum of tale. The approxi- 
mation involved in both these is clear, since no effects of a second 
sphere of coordination are considered. STUBIÖAN and GÜNTHARD® and 
StuBıöan® applied IR spectroscopy for the study of the phases ob- 
tained by heating kaolinite minerals. 

In earlier papers from this laboratory, however, it has been shown 
that since the cation-anion stretching vibrations appear in an intense 
broad band or group of absorptions at the highest frequencies, this 
band alone can be correlated with gross structural rearrangements such 
as primary-coordination changes, the influence of secondary-coordi- 
nation changes on the cation-anion bond length, etc. Thus, Roy!° and 
DaAcHILLE and Roy!! were first able to demonstrate the unequivocal 
infra-red evidence for tetrahedral coordination of Sit* in coesite as 
opposed to the marked change in GeO, when the coordination changed 
from 4 to 6 in going from the quartz to the rutile form. 

In our work with more complex structures attempts have been 
made over the last several years to combine the empirical approach 
with controlled synthesis work. In a more complex structure such as 
the layer silicates, where heterodesmicity is more pronounced, and 
where different ions in different coordinations are involved, the 
problem is even more difficult. The perturbing effects of the cations in 
the second coordination sphere upon any metal-oxygen band are no 
longer either negligible, symmetrical or simple. The empirical method 
has, therefore, certain inherent safety factors in that it does not have 
to choose which factors are to be neglected in a caleulation. Due to our 
extensive experience over the last decade with the synthesis of clay 
minerals in the laboratory, it was possible to make virtually any per- 
missible substitution desired in the layer structure silicate. Such a 
synthetic phase could be synthesized at a chosen composition, its 
erystallinity and phase purity checked by x-ray diffraction and petro- 
graphic microscopy, and its infra-red absorption pattern obtained 
and compared with that of others. This was the approach used in the 
present study. 

® V. Stugıdan and H. S. H. GÜNTHARD, Infra-red spectra of high-tempera- 
ture phases of kaolinite and halloysite. Nature [London] 179 (1957) 542. 

° V. Srugıdöan, Residual hydroxyl groups in the metakaolin range. Min. 
Mag. 32 (1959) 38—52. 

 R. Roy, Isomorphism and polymorphism of silica. Mellon Institute Sym- 
posium on ‘“Defect structure of quartz and glassy silica”, May (1957). 


ıı F. DackııLe and R.Roy, The use of infra-red absorption and molar 
refractivities to check coordination. Z. Kristallogr. 111 (1959) 462-470. 
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It is possible in principle to study the spectrum of a synthetic phase 
in comparison with that of another with which it is more or less strietly 
isotypic, and in which one ion has been substituted for another in a 
chosen structure site. Differences in the spectra can be confidently 
related to the ions involved in the interchange. Two types of change 
may be expected. When there is a complete replacement of one ion by 
another, certainly the frequencies associated with the cation-anion 
bonds concerned will be totally replaced. When there is partial replace- 
ment of one ion by another, one can observe continuous changes of 
frequency in certain vibrations involving the ion concerned. Naturally, 
one can also expect to observe, for instance, the contrapolarizing effect 
of the cation in the second coordination sphere upon other anion- 
cation bands. 


Experimental procedures 


Synthetic specimens were prepared starting with amorphous gels, 
which in turn had been prepared according to the method described by 
Roy!2. As the source of silica the colloidal sol *“Ludox” or alcoholic 
solutions of ethyl orthosilicate were used, to which solutions of nitrates 
(Mg, Al, Ni, etc.) were added. The mixtures were evaporated to dryness 
in silica beakers and heated at 500 °C until the nitrates were completely 
decomposed. All chemicals used were of reagent-grade purity. 

The gels were reacted in sealed gold tubes in hydrothermal appara- 
tus previously described by TurtLe!?® and Roy and OsBorn"*. The 
conditions for the syntheses (temperature, pressure) and most recent 
details on procedure have been reported in various papers from this 
laboratory (see, e.g., Koızumı and Roy%). Norelco x-ray diffracto- 
meters were used to check the phase-purity and crystallinity of the 
synthetie specimens. Since it was not possible to prepare satisfactorily 
pure specimens of the ferrous iron phases, natural specimens very 
kindly supplied by Professor J. W. GRUNER were used. The infra-red 
spectra were obtained with a Perkin-Elmer model 21 double-beam 
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Soc. 89 (1956) 145—146. 
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spectrometer using NaCl and KBr prisms, so that the region 400 to 
5000 em! could be covered. 

Usually 0.8—1.5mg of a speeimen were mixed and pressed 
(75,000 Ib/sq inch) with 300 mg KBr in a vacuum die. Spectra were 
obtained with a scanning speed of 3, and with a gain of about 5—6. In 
general, spectra were obtained with the NaCl prism at a scale factor of 
2 cm/u, and with the KBr prism at a scale factor of 1 cm/u. The speci- 
mens investigated are listed in Table 1. 


Table 1. Composition and source of clay minerals investigated 


Specimen Composition Origin 
1. Kaolinite Al,(Si,0,)(OH), Synthetic 
2. Septechlorite (Mg, .75Alo.25(Alb.25Sh1.75)0; (OH): Synthetie 
3. Ni chrysotile Ni,(S1,0,)(OH), Synthetic 
4. Pyrophyllite Al,(S1,0,)(OH), Synthetic 
5. Mg tale Ms;(Su,0,) (OH), Synthetic 
6. Ni tale Ni,(S1,0,0)(OH), Synthetic 
7. Ni, Mg tale Ni1,Mg(Si,0,0)(OH)s Synthetie 
8. Mg, Ni tale MNi(Si,0,)(OH); Synthetie 
9. Mg-Ge tale Mg,(Ge,0,)(OH), Synthetie 
10. Fe talc* (Mg..Fe2.1)(Siz.sAly,)O,.s(OH),., Minnesota 
11. Kaolinite OD | Al,(S1,0,)(OD), Synthetie 
12. Beidellite OD | Al,(Aly. 33Siz.g,)O10(OD), : Nad.zs Synthetie 
13. Nontronite OD | (Fe, 9Al,,03)(Aly.sSig.s)On(OD); : Cac5, Manito, Wash. 
+D,0 
14. Beidellite Al,(Aly.gsSig.e)O1(OH), * Nay.gs Synthetie 
15. Ga beidellite Ga,(Gay.33Sig.gr)O10(OH), : [Ga(OH)g)o.33 Synthetie 
16. Nontronite (Fe,.08Aly.os)(Aly.sSiz.50)O1n(OH), : Cay.as Manito, Wash. 


* Minnesotaite. Rounded off formula. The data given by J. W. GRUNER. 
Amer. Min. 29 (1944) 363. 


Results 

The spectra of some of the synthetic phases are presented in 
Figures 1—6. Some of the others on which deductions are also based 
may be found in StuBıöan and Roy! In the spectra presented the 
bands have been labelled with respect only to the ions involved in the 
vibration. Thus no distinctions have been made between the Si-O 
stretehing, the Si-O-Si stretehing and the Si-O-Si bending which are 
already known, all being labelled simply Si-O bands. In some cases we 
have labelled bands thus: H-O--Al; this is meant to imply that this is 
basically some (probably bending) mode of the O-H bond but that it is 


\* V. STUBIÖAN and R. Roy, Isomorphous substitution and infra-red spectra 
of layer lattice silicates. Amer. Min. 46 (1961) 32-51. 
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also dependent on the presence of the other ion, in this case, aluminum. 
The purpose of such an assignment system is to avoid implying that 
information has been deduced from our own empirical study which in 
fact would only be guessed at on the basis of earlier recorded work. 
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Fig. 1. Infra-red spectra of kaolinite (full line), Ni chrysotile (dashed line) and a 
septechlorite (dotted). Region 666—5000 em! 
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Fig. 2. Infra-red spectra of kaolinite and Ni chrysotile. Region 400—909 em! 


The assignements of the absorption bands in quartz into three 
groups is generally agreed upon. The work of SARSENAT, KrISHNAN®, 
1? B. D. Saxsena, Analysis of the Raman and infra-red spectra of «-quartz. 


Proc. Indian Acad. Sci. 12A (1940) 93—139. 
18 R. S. Krısunan, Raman spectra of the second order in cerystals. Proc. 


Indian Acad. Sci. 22A (1945) 329—42. 
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BARRIOL", Simon and McMAHon?, and LiPPIncotT et al.*! show that 
generally three groups of absorption bands in the IR region can be 
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Fig. 3. Infra-red speetrum of a septechlorite. Region 400—909 em”! 
Fig. 4. Infra-red spectrum of pyrophyllite (full line), Ni tale (dashed line) and 
Mg tale (dotted line). Region 666—5000 em”! 
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Fig. 5. Infra-red spectra of pyrophyllite and Ni tale. Region 400—909 em-1 


1 J. BARRIOL, Vibrations of quartz effective in the scattering spectrum and 
in the infra-red absorption spectrum. J. Physique Radium 7 (1946) 209—16. 

2 I. Sımownand H.O.MoMaAnon, Study ofthe structure of quartz, cristobalite 
and vitrous silica by reflection in infra-red. J. Chem. Physics 21 (1953) 23—30. 

21 E. R. LiPPINCOTT, A. VAN VALKENBURG, C. E. WEIR and E. N. Bunting, 
Infra-red studies on polymorphs of silicon dioxide and germanium dioxide. 
J. Res. nat. Bur. Standards 61 (1958) 61—70. 
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distinguished in this and other forms of silica. These groups are: 
between 1100-800 cm-!, Si-O stretehing, 800-600 em-1, Si-Si 
stretching and under 600 em-!, Si-O-Si bending and distortion. From 
the infra-red spectra of simple trivalent and divalent oxides it is clear 
that the stretching frequencies of the cation-oxygen bond are already 
at low frequencies (800-550 cm! for Al-O, 600-440 for Mg—O, and 
under 500 cm-! for Ni—O). One can, therefore, expect no other 
vibrations involving oxygen and divalent cations alone, and only 
metal-metal type stretching modes for trivalent ions over 400 cm-1, 
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Fig. 6 Fig.7 
Fig. 6. Infra-red spectrum of Mg talc. Region 400—909 em! 
Fig. 7. The absorption bands in the region 600-800 cm, with Mg,Ni tale (full 
line) and MgNi, tale (dotted line) 


In the structures of kaolinite, a septechlorite and Ni chrysotile, one 
silica layer of the type (Si,0,)?- is combined in aunit with an octahedral 
layer of the type X3+(OH), (gibbsite layer) or X3*(OH), (brucite layer). 
The spectra obtained (Figures 1, 2 and 3) show clearly the influence of 
tha cation involved in the octahedral sites. The same effect can be 
observed with pyrophyllite, Mg tale and Ni tale where one octahedral 
layer is sandwiched between two silica layers (Figures 4, 5 and 6). 

The Si-O stretching frequencies with kaolinite at 1100, 1033 and 
1010 cm-! are moved toward lower frequencies with a Mg septe- 
chlorite and Ni chrysotile. Furthermore, comparing Figures 1 and 4 
one can see that with the more symmetrical structural arrangement 
(one octahedral layer between two silica layers) the influence of the 
ions in the second coordination sphere on the Si-O bands mentioned is 
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much smaller (Fig.4). Since the absorption bands at 1110, 1033, 1010, 
686, 645, 470 and 432 cm-! with kaolinite correspond to the bands 
1065, 990, 972, 645, 610, 463 and 410 cm! with a Mg septechlorite and 
to bands at 1052, 971, 663, 622, 457 and 429 cm! in Ni chrysotile, it is 
possible to assign them to one or the other of the Si-O vibrations. Simi- 
larly the Si-O absorption bands in pyrophyllite with frequencies 1120, 
1047, 1010, 690, 483 and 424 cm-1 correspond to the absorption bands 
at 1080, 1020, 668, 467 and 435 em! in Mg tale and to the bands at 
1030, 667, 466 and 422 cm! in Ni tale. 
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Fig. 8. Infra-red spectra of Mg-Ge talc (full line) and Mg-Si tale (dotted line) 


As the octahedral and tetrahedral sites of these structures are con- 
nected through the common oxygens, new mixed cation bands can 
arise due to the perturbating effect of the cation in the octahedral sites. 
It is very likely that the appearance of the strong band at 710 cm! in 
Ni tale is due to such an effect. More complex influence of the ions in the 
second coordination sphere on Si-O vibrations is evident in Fig.7, 
where the combined influence of Ni and Mg can be observed. 

By partial controlled substitution of Al?* for Si** in the tetrahedral 
layer STUBIÖAN and Roy? were able to adduce further data for the 
assignments of the bands due to the various Si-O vibrations. A diffe- 
rent approach may be useful to further establish these assignments. 

22 V. STUBIÖAN and R. Roy, Isomorphous substitution and infra-red spectra 
of clays. (Abstract) Bull. Geol. Soc. Amer. 70, Part 2 (1959) 1682—1683. 

?®D.M.Roy and R. Roy, An experimental study of the formation and 


properties of synthetic serpentines and related layer silicate minerals. Amer. 
Min. 89 (1954) 957—975. 
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Roy and Roy?® have synthesized several layer-structure phases, 
where complete substitution of Ge** for Si+ in the tetrahedral sites 
was accomplished. In Fig. 8 IR spectra of the synthetie Mg-Si tale, and 
Mg-Ge talc are shown. Due to the mass effect the Ge-O vibrations at 
837 and 561 cm-! are at lower frequencies than corresponding $i-O 
vibrations at 1020 and 668 cem-!. The bending and distortion modes of 
Ge—O with Ge** in fourfold coordination should be expected under 
400 em”! (this has been mentioned by Lippincorr et al.2!). The corre- 
sponding Si-O vibrations are at 446 and 435 em. It is very probable 
that the absorption band at 717 cm! with Mg-Ge talc is due to a 
combination of Mg and Ge ions, possibly of the Mg-O-Ge stretch- 
ing type. The similar effect of Ni?" on Si-O vibrations was men- 
tioned above. 

Furthermore, the spectra obtained clearly show that the assign- 
ments of IR spectra of the complex structures on the basis of the IR 
spectra of simple oxides or hydroxides can be quite erroneous. In all 
cases, there appears to be a substantial interaction between cations in 
the second coordination sphere upon all the simple vibrational energies 
of metal-oxygen bonds. Thus, brucite Mg(OH), absorbs at 560 and 
458 cm-!. Using these data FArMER” has described the bands at 539, 
452 and 467 cm! in tale as Mg-O vibrations. It is evident that no such 
bands are present with Mg-Ge talc, and consequently no band in the 
IR spectrum of tale can be said to correspond to the simple Mg-O 
vibrations. 

BusweLL and DUDENBOSTEL? have shown that, for the clay 
minerals, oxygen-proton stretching frequencies are between 3850 and 
3300 cem-!. More recently a considerable amount of work was done in 
the “hydroxyl region” with many minerals and simple hydroxides®»?%, 
However, the investigation of specimens where virtually complete 
substitution of OD- for OH- was accomplished has shown that this is 
not the only region where O-H absorption occurs. In Figures 9, 10 and 
11 IR spectra of OD kaolinite, OD beidellite and OD nontronite are 
compared with those of the corresponding OH specimens. The doublet 

2ı A.M. Busweın and B. F. DUDENBOSTEL, Spectroscopic study of base 
exchange materials. J. Amer. Chem. Soc. 63 (1941) 2554—2558. 

3D.M.Roy and R. Roy, Hydrogen-deuterium exchange in clays and 
problems in the assignment of infra-red frequencies in the hydroxyl region. 
Geochim. Cosmochim. Acta 11 (1957) 72—85. 


25 W. M. TUDDENHAM and R. J. P. Lyon, Relation of infra-red spectra and 
chemical analysis for some chlorites and related minerals. Anal. Chem. 31 (1959) 
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which is present with kaolinite-OH at 910 and 938 cm“! appears with 
kaolinite-OD at 687 and 720 cm-!. With Al beidellite the same band 
moves from 935 to 750 cm-!, and with nontronite from 827 to 625cm-!. 
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Fig. 9. Infra-red spectra of kaolinite-OH (full line) and kaolinite-OD (dashed 
line) 
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Fig. 10. Infra-red spectra of beidellite-OH. (full line) and beidellite-OD (dashed 
line) 


With all three specimens OD-absorption bands appear at wave lengths 
which are moved by the factor 1.30—1.34 due to the mass effect. With 
a saponite or tale, where magnesium or nickel ions are present in the 
octahedral sites no such O-H band oceurs and only the expected shift 
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of the O-H stretching band at ca. 2.8 u by the factor 1.34 could be 
observed. 

Both Apıer?” and BEUTELSPACHER® have attributed the band in 
the region 900—1000 cm-! with clays to some O-H vibration, the 
latter defining it as a bending mode, but no direct proof for such an 
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Fig. 12. Infra-red spectra of beidellite (full line), nontronite (dashed line), and 
Ga beidellite (dotted line) 


2 H.H. Apıer, P.F. Kerr, E.E. Bray, N. P. SrterHens, J.M. Hunt, W. 
D. KELLER aud E.E. Pıckert, Infra-red spectra of reference elay minerals. 
American Petroleum Institute Project 49 (1951). 
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assignment was available. HArTER and GLEMSER® described similar 
absorption bands with hydroxides as O-H bending modes, but they 
could also arise as the result of the polarizing influence of an associated 
cation on oxygen-proton vibrations. 

The present results unequivocally establish the band as an O-H 
band but also show the strong dependence of this second O-H band on 
the kind of cation associated with the O-H group. It moves from 935 
to 910 and 827 cm-! as the trivalent ions in the octahedral sites 
change from Al> Ga—Fe (Fig.12), and can only be fully described as 
an H-O--X3* band. Its appearance and frequency depends on the 
metal-hydroxyl bond distance and bond strength ”®. 

An analogous case can be observed with the strong absorption band 
at 538 cm! in pyrophyllite and kaolinite. The effect of the mass of the 
trivalent cation involved in the octahedral sites is only of secondary 
importance; rather, more important is the metal-oxygen distance or 
more correctly Me®’—(OSi) distance. This can be observed with struc- 
tures which are strietly isotypie. In Fig. 12, IR spectra of such speci- 
mens as beidellite, Gabeidellite and nontronite are given, where Al®*, 
Ga?* and Fe?’ are involved in the octahedral sites. The strong ab- 
sorption band in the region 470—550 em”! can be found at 538, 516 
and 491 cm-! with Al®*, Ga?* and Fe°* respectively and its frequency 
decreases with increasing radius of the trivalent cation (Fig. 13). 
There is no doubt that we are not dealing here with simple Me3+t-O 
vibrations but rather with the bands of the type Si-O-(Mest)Y!, As 
the bond between the strongly charged Sit* ion and easily polarized 
oxygen is stronger and more covalent than Me®+-O or Me?+-O bonds, no 
pure stretching vibrations of Me®*-O or Me?+-O bands should be ob- 
served. However combined bands do appear, the frequencies of which 
depend on the charge of the ions in octahedral sites and on the Me®*+- 
(O-Si) distance®®,. Similar bands of low intensity in the spectral region 
700—830 em! with clay-type structures, which contain Al3+ ions, 


® EB. HArTER und O. GLEMSER, Ultrarot-spektroskopische Bestimmung der 
Metall-Sauerstoff-Abstände in Hydroxyden, basischen Salzen und Salzhydraten. 
Z. Elektrochem. 60 (1956) 746. 

®® Some idea about OH—Me distance in clays can be obtained from the 
relevant data for hydroxides: In «-AlOOH Me—O distances are 2.0 and 1.98; in 
&-FeOOH the distances are 2.27 and 2.17 (Strukturbericht). 

30 Some idea about these distances can be obtained from Me—O distances of 
simple oxides. In «-Al,O, each aluminum atom has three oxygens at a distance of 
1.89 Ä and three more at 1.93Ä. Corresponding distances for «-Fe,O, are 1.91 
and 2.06Ä (Wyckorr, Crystal structures, Interscience Publishers, New York). 
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could be detected by Stusıdan and Roy2? when they studied the 
influence of ionie substitution on the IR spectra of the layer-structure 
silicates. 

The corresponding bands, when-divalent ions are involved in the 
octahedral sites, should be at lower frequencies due to the lower 
polarizing power of these ions and the larger Me2+—(OSi) distance. 
Actually the IR spectra of the Mg tale, Ni tale, and Fe tale in the region 
700—400 cm”! are almost identical (Fig. 14). The absorption bands at 
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Fig. 13. The relationship between ionic radii of the ions involved in the octa- 
hedral sites with beidellite, nontronite and Ga beidellite and the frequency of 
the strong absorption band in the region 470—550 cm”! 

Fig. 14. Infra-red spectra of Mg tale, Ni tale and Fe tale (minnesotaite) in the 
region 400—600 em! 


467 and 435 cm! were described as Si-O vibrations while the absorp- 
tion band at 451 cm! is due to the influence of the presence of divalent 
ions. This band could also be better described as Si-O-(Me?+)Y! than as 
a pure Me?+-O band. 

Due to their similar radii it is very likely that the bond distances 
Me2+-(O-Si) are almost equal if Ni?*, Mg?* and Fe?* are involved 
which could explain the almost identical frequency of the band Si-O- 
(Me?+)Y! when these ions are present. Also, due to the fact that the 
Si-O bond is stronger and more covalent than the Me®*-O and Me?+-O 
bonds, the strong effect of mass could be expected on the frequencies of 
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the Si-O-(Me3+)Y! and Si-O-(Me?+)Y! absorption bands by substituting 
Ge4+ for Sit+. It has not been possible to accomplish this substitution 
with clay structures involving trivalent ions in the octahedral sites 
since no dioctahedral 1:1 structures with Ge?* or Fe?* appear to exist. 
However, the obtained IR spectra with Mg-Si tale and Mg-Ge tale 
show (Fig.8) that the band at 451 cm! with Mg-Si tale, previously 
assigned as Si-O-Mg”!, is not present with Mg-Ge tale, and the corre- 
sponding Ge-O-MgY! should be at lower frequencies than 400 em-!. 


Conelusions 


Assignments have been made of the ions involved (though not the 
vibration mode involved) in a vibration giving rise to a particular 
absorption band in the spectrum from 400—5000 cm! of layer-struc- 
ture silicates of known composition. 

The influence of ions in the second coordination sphere upon the 
vibrations corresponding to any particular mode of an anion-cation 
vibration is clearly demonstrated. The most pronounced case is the 
influence of the neighboring cation on the bending mode of the O-H 
vibration in the region of 900 cm-!: similarly the trivalent octahedral 
cation influences Si-O vibration near 500 cm-!. Such bands should be 
designated with both cations involved (even though they may not be 
metal-metal stretching frequencies). Thus, the term H-O--Al®* has 
been used for the O-H bending mode when the hydroxyl ion has Al for 
a nearest neighbor. Since the Si-O bonds are strongest they are least 
influenced by the cations in the next coordination sphere, but in com- 
plex silicates even the main Si-O frequencies are substantially affected 
by the octahedral cations. Hence, in these structures one can hardly 
expect any such thing as a pure metal-oxygen vibration for trivalent 
and divalent cations. All such vibrations will be specifically determined 
by other cations in the structure. This accounts in part for the difficulty 
in locating specific Al-O or Mg-O bands in clays. 
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Auszug 
Es werden neu ermittelte Radien des V (V) für kovalente Einfach- und 
Doppelbindung, sowie die entsprechenden V—O-Abstände für tetraedrische, 
fünffache und oktaedrische Sauerstoffkoordination um V mitgeteilt und die 
wahrscheinlichen Bindungsverhältnisse für die V—O-Bindungen im V,O, und 
in anderen Strukturen, die fünfwertiges Vanadium enthalten, diskutiert. 


Abstract 


Estimates are made of the single-bond and double-bond covalent radii of 
V (V) and of the corresponding V—O bond lengths for tetrahedral, five-fold, 
and octahedral coordination of O around V. The possible nature of the V—O 
bonds in V,O, and in other structures containing pentavalent vanadium is 
discussed. 


In view of the recent verification! of the general features of the 
structure? of V,O,, and the determination of more accurate bond 
lengths and bond angles, it is of interest to compare the oxygen 
coordination polyhedra in V,O, with similar polyhedra in other struc- 
tures containing pentavalent vanadium, and to speculate on the 
nature of the V—O bonds. 

The coordination of oxygen atoms around V takes the form of 
more or less distorted, but discrete, tetrahedra in the structures of 


* National Research Council Postdoctorate Fellow, now at the Minera- 
logisch-Kristallographisches Institut der Universität, Göttingen, Germany. 

ı H. @. BacHhmann, F.R. Aumep and W.H. Barnes, The crystal struc- 
ture of vanadium pentoxide. Z. Kristallogr. 115 (1961) 110-131. 

2 A. Byström, K. A. WırLHermı and O. BRoTzen, Vanadium pentoxide—a 
compound with five-coordinated vanadium atoms. Acta Chem. Scand. 4 (1950) 
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those orthovanadates specifically mentioned elsewhere® as well as in 
Ni,(VO,)a*, Co,(VO,),’, Mg(VO,),°, CrVO,®, and in the orthovanadates 
of Sc, Y, and the rare-earth elements’. A reported exception appears 
to be RhVO, which®, on the basis of a comparison of its powder 
pattern with that of cassiterite, is alleged to have a structure of the 
rutile type with Rh and V statistically distributed over the octahedral 
(Ti) sites. Synthetic anhydrous carnotite, K,(UO,),V,O,, was at first 
thought to contain separate VO, tetrahedra®. A redetermination of 
its structure, and that of its Cs analogue, however, has shown!® 
trigonal bipyramidal coordination of OÖ around V, which, on further 
refinement, appears to be better decribed as tetragonal pyramidal!!, 
Tetrahedral coordination has been found!? in the structure of the 
pyrovanadate, ZrV,O., but with pairs of VO, tetrahedra sharing one 
oxygen corner to form V,0, groups. In the anhydrous metavanadates, 
NaV0,:13, KV0,1415, RbVO,!%, OsVO,1% and NH,VO,"5;17, VO, tetra- 


®C.H. Kersey and W.H. Barnes, The crystal structure of metarossite. 
Can. Mineral. 6, Part 4 (1960) 448—466; (p. 459, Table 4, right-hand column, 
first four lines should read O,*—-V,—0O,’ 78; 0,—V,—0O,’ 75; O,*—-V,—0, 94; 
0,*—-V,—0, 108). 

* A. Durir et E. F. BERTAUT, Structure erystalline du vanadate de nickel 
V,0,, 3NiO. J. Physique Radium 20 (1959) 54 8. 

5 E.F. BerTAUT, A. Durir et R. PAUTHENET, Structure et proprietes 
magneötiques des orthovanadates V,0,3MO (M =Mgs, Co, Ni) (abstract). 
Acta Crystallogr. 13 (1960) 1015. 

6 K. BRANDT, X-ray analysis of CrVO, and isomorphous compounds. Ark. 
Kemi, Min. Geol. 17A (1943), no. 6, 13 pp. 

? W.O. MitLigan, L. M .Warr and H. H. RACHFORD, JR., X-ray diffraction 
studies on heavy metal orthovanadates. J. Physic. Coll. Chem. 53 (1949) 
227—234; W. O. MırrıcGan and L. W. VERNON, Crystal structure of heavy 
metal orthovanadates. J. Physic. Chem. 56 (1952) 145—148. 

® K. BrAnDT, X-ray studies on ABO, compounds of rutile type and AB,O, 
compounds of columbite type. Ark. Kemi, Min. Geol. 17A (1943), no. 15, 8 pp. 

°I. SunpBerG and L. G. SILL£n, On the erystal structure of KU0,VO, 
(synthetic anhydrous carnotite). Ark. Kemi 1 (1949) 337—351. 

10 D.E. ArptLemAn and H. T. Evans, JR., The erystal structure of carnotite 
(abstract). Acta Crystallogr. 10 (1957) 765. 

ıı H. T. Evans, JR., Private communication (1960). 

12 4, PEYRONEL, Sui vanadati di zirconio. Nota II. Esistenza e struttura 
del pirovanadato ZrV,O,. Gazz. Chim. Ital. 72 (1942) 83—89. 

13 H. Sorum, The crystal structure of sodium metavanadate. Kgl. Norske 
Videnskab. Selskabs Forh. 16 (1943) 39—42. 

4“ H.T. Evans, JR., and S8. Brock, Crystal structure of KVO, (abstract). 
Am. Mineral. 39 (1954) 326; M. Prrräsovä, J.MaDar and F.Hanıc, Kry- 
stälov& Struktüra metavadiönanu draselnsho. Chem. Zvesti 12 (1958) 410418. 
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hedra are linked together by two shared corners into continuous 
chains analogous to those of the SiO, tetrahedra in diopside. Within 
these various tetrahedra, V—O bond lengths have been reported which 
vary from about 1.6 Ä to almost 2.0 Ä. Unfortunately the accuraey 
attained in the location of the oxygen atoms in many of these struc- 
ture analyses has not been very high, in some cases owing to inadequate 
or approximate data, and, in others, because of the limitations im- 
posed by the presence of atoms of very heavy metals. Principally on 
account of the spread of the observed values, which strongly suggests 
the presence of more than one type of bond, and, also, because of the 
generally limited accuracy, the V—O bond lengths in the various VO, 
tetrahedra do not provide suitable data for the estimation of the 
radius of tetrahedrally coordinated pentavalent vanadium. 

The four-fold (tetrahedral) oxygen coordination which appears 
to be characteristic of the orthovanadates, the pyrovanadates, and 
the anhydrous metavanadates, becomes five-fold trigonal bipyramidal! 
in V,O,, in the hydrated metavanadates (KVO, - H,015.18; Ca(VO,), - 
2H,O, metarossite?; Sr(VO,), : 4H,0 1°), and, together with octahedral 
coordination, in the non-stoichiometrice vanadium oxides?9:?!1 (oxygen- 
vanadiıum bronzes??). To facilitate discussion, the designations of 


15 7. T. Evans, JR., Crystal structure refinement and vanadıum bonding 
in the metavanadates, KVO,, NH,VO, and KVO, : H,O. Z. Kristallogr. 114 
(1960) 257—277; (p. 260, Fig.1 and text, Ca(VO,), - 4H,O should read Ca(VO,), 
- 2H,O (metarossite); pp. 259, 271, for KVO, :H,0, a = 3.151, b = 13.586, 
D(V—0O,) = 1.65, D(V—0,) = 1.67). 

16 O, Carvo, The structure of CsVO, and RbVO,. Am. Crystallogr. Assoc. 
Program and Abstracts (1958) 18. 

 J. S. LUKESH, The unit cell and space group of ammonium metavanadate, 
NH,VO,. Acta Crystallogr. 3 (1950) 476—477; V. SynEÖEK and F. Hanıc, The 
erystal structure of ammonium metavanadate. Czech. J. Physics 4 (1954) 
120—130. 

18 Qi, L. CHRIST, J. R. CLArk and H.T. Evans, JR., The crystal structure 
of potassium metavanadate monohydrate, KVO, H,O. Acta Crystallogr. 7 
(1954) 801—807. 

19 P, SEDLACEK and K. DORNBERGER-SCHIFF, On the structure of strontium 
metavanadate Sr(VO,), : 4H,O (abstract). Acta Crystallogr. 13 (1960) 1020. 

20 A. D. WApstey, The crystal structure of Na, „Vg07,. Acta Urystallogr. 
8 (1955) 695—701. 

21 A.D. WADSLEY, Crystalchemistry ofnon-stoichiometric pentavalent vana- 
dium oxides: erystal structure of Liy}.V30;. Acta Crystallogr. 10 (1957) 261—267. 

22 R,P. Ozerov, G. A. GoL’DER and G. 8. ZupAanov, X-ray diffraction 
study of sodium and potassium oxygen vanadıum bronzes Me,.33 V20;. Soviet 
Physics — Crystallography 2 (1957) 211—218. 
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the V atom and the five O atoms in a single trigonal bipyramid of each 
of the various structures (with the exception of Sr(VO,), - 4H,O), as 
given in the original papers, are referred to the equivalent labelling! 
of V,0, in Table 1, and corresponding V—O and O—O distances are 
compared in terms of the V,O, polyhedron in Table 2. 


Table 1. Corresponding atoms in the trigonal bipyramidal coordination polyhedra 
of O around V in various structures 


V,0,t |Liy+2V30, 1|Na, „V6077?0) Ko.3V305°* KVO0,-H,0!8| Ca(VO,),:2H,0*® 
v V, V, v; V V V, 
0,4) 0, 0, 0, 0, Orrtuhil di 
0,(1) 0, 0, 0, Our 0, 0, 
O;(2) 0, 07 0, Om’ O, OÖ, 
0,(3) 0, 0, 0, Our o*| 0, 
0; 0; 07 107 Or 07 0, 


In all of these structures, the trigonal bipyramids, with apices 
0,(2), 0,(3) and equatorial triangle O,(1), O,(1), O,, share the two 
edges, O,(2)—O,(1) and O,(3)—O,(1), from the apices to the same 
corner of the equatorial triangle, to form continuous zigzag double 
chains. (Fig.5 of OZEROV, GoL’DER and ZHDANOV? is somewhat 
misleading because the chains of polyhedra are shown as viewed along 
different, non-comparable, directions.) In V,O, the chains of trigonal 
bipyramids are joined laterally through shared corners (O,) into 
sheets. In the bronzes they are linked laterally by sharing the same 
corners (O,) with double ribbons of oxygen octahedra around non- 
equivalent V atoms to form sheets between pairs of which the alkali 
metal ions are situated; in the Na and K bronzes the sheets are joined 
together at intervals of a by shared corners of the octahedra. In the 
hydrated metavanadates the chains of trigonal bipyramids are built 
into a three-dimensional net by sharing edges and corners with almost 
regular cubic O,H,O polyhedra around K in KVO, H,O, and by 
sharing edges with distorted O,H,O antiprisms around Ca in Ca(VO,), - 
2H,0O. Although details of the structure of Sr(VO,), - 4H,O are not 
available, it is reported !? that, while the chains of trigonal bipyramids 
form an ordered lattice, the Sr (and possibly the H,O) sites are dis- 
ordered 19,23, 


23 K. DORNBERGER-SCHIFF, P. SEDLACEK and O. JARCHOW, Structure 
analytical methods for disordered erystals (abstract). Acta Crystallogr. 13 
(1960) 999—1001. 
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In all of the trigonal bipyramids, O,(1) is coordinated to one V 
only, while O,(1), O,(2), and O,(3) are each shared among three V; 
O, is bonded to two V in V,O, and in the bronzes but only to one V 
in the hydrated metavanadates. The V—V distances across the shared 
edges, O,(2)—0,(1) and 0,(3)—0O,(1), are 3.08 Ä in V,O,, 3.05 Ä to 
3.13 Ä in the bronzes, 3.12 Ä in KVO, : H,O, and 3.08 Ä to 3.16 Ä 
(four non-equivalent edges) in Ca(VO,), : 2H,0. The repeat distance 
of the double zigzag chains is approximately 3.6 Ä in all cases with 
the exception of metarossite in which it is doubled. 

Within these trigonal bipyramids, the V atom is in the plane of 
the equatorial triangle defined by O,(1), O,(1), and O,; the edges, 
O,(2)—0,(1) and 0,(3)—0,(1), which are shared with adjacent bi- 
pyramids, are relatively short, and V is displaced away from these 
edges so that the V—O,(1) distance is relatively long. Furthermore, 
in metarossite, the edge O,(2)—O,, which is shared with a Ca antiprism, 
is shortened but to a lesser degree, while, in KVO, : H,O, the edge 
O,(1)—O,, which is shared with a K cube, is not appreciably altered 
in length. These observations apparently reflect the decreasing effect 
of Coulombie repulsion between V and V (both pentavalent), V and Ca 
(divalent), and V and K (monovalent), and, at the same time, indicate 
that bonding in the trigonal bipyramids must have some ionic charac- 
ter. 

The V—O distances (see Table 2) vary from 1.55 Ä to 2.12 Ä, 
specifically from 1.58 Ä to 2.02 Ä in V,O,. Six-fold coordination would 
require the inclusion of a sixth oxygen atom which is 2.78 Ä from V 
in V,0,;, 2.68 Ä to 2.86 Ä from V in the bronzes, or the oxygen atom of 
the H,O moleceule which is 2.92 Ä from one V and 3.46 Ä from the 
second (non-equivalent) V in metarossite, and 3.72 Ä from V in 
KVO, : H,O. None of these can be considered very seriously. On the 
other hand, there are two other non-equivalent vanadium atoms in 
the bronzes, each of which, in addition to five oxygen neighbours at 
V—O distances directly comparable with those in the trigonal bi- 
pyramid around the third V, have a sixth O at 2.26 Ä and 2.36 Ä, 
respectively, and these cannot be ignored. Short 0-0 distances 
(2.48 Ä in the Li, and 2.55 Ä to 2.58 Ä in the Na and K, bronzes) 
represent edges shared between octahedral coordination polyhedra 
which would no longer be shared if the octahedra were reduced to 
trigonal bipyramids. Furthermore, the latter would be joined by 
corners only instead of the edges characteristie of the other chains of 
trigonal bipyramids. There is no doubt that the coordination of 
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oxygen atoms around each of these two vanadium atoms should be 
described as distorted octahedral, preferably as (5-+1)-fold to indicate 
that one of the V—O bonds is exceptionally long. Octahedral co- 
ordination accompanied by the sharing of corners, edges, or faces 
appears to be typical of oxides and oxy-compounds of vanadium in 
which the valence of V is less324 than 5, but, although the vanadıum 
bronzes originally were considered to be vanadyl vanadates?, some 
evidence has recently been presented? to suggest that all three non- 
equivalent vanadium atoms in these bronzes may possibly be penta- 
valent. 

Both four-fold and five-fold oxygen coordination polyhedra occur 
in the polyvanadate?”,2, K,V,O,,, the former as trigonal pyramids 
and the latter as slightly distorted tetragonal (square) pyramids. Each 
trigonal pyramid has a V—O distance of 1.73 Ä to each of the corners 
of the base and 1.58 Ä to the apex; three of the O-V--O angles are 
each 104.8° and each of the other three is 113.8°. Each of the three O’s 
at the corners of the base is shared with another V. Based on the 
original coordinates?” these trigonal pyramids are almost regular 
tetrahedra? with a V—O distance of 1.65 Ä to each of three corners 
and 1.62 Ä to the fourth, and with three O—V-—O angles of 108.5° 
and three of 110.4°. Refined values for the coordinates!!, however, 
suggest that they are more accurately described as trigonal pyramids. 
Each of the tetragonal pyramids has two V—O distances of 1.79 Ä 
and two of 1.97 Ä to the corners of the base, and a much shorter V—O 
bond of 1.60 Ä to the apex; the four corners of the base are co-planar, 
and the lengths of the O—O edges are 2.45 Ä, 2.60 Ä (two), and 2.66 Ä. 
Considered as a trigonal bipyramid either pair of opposite corners of 
the base could be chosen as apices because the vanadium atom is in 
the plane of the three remaining oxygen atoms in both cases. Unlike 


24 S, ÄSBRINK, S. FRIBERG, A. MacnkLı and G. ANDERSoN, Note on the 
crystal structure of trivanadium pentoxide. Acta Chem. Scand. 13 (1959) 603; 
S. Äsgrınk, The crystal structure of V,O, (abstract). Acta Crystallogr. 13 
(1960) 1022. 

2: H. FLoop and H. Sorum, Om vanadylvanadat, en ny type elektriske 
halvledere. Tidsskr. Kemi Bergv. 3 (1943) 55—59. 

26 R. P. OzERoVv, Crystal chemistry of the oxygen vanadıum bronzes. Soviet 
Physics — Crystallography 2 (1957) 219—224. 

2? A.M. Byström and H.T. Evans, Jr., The erystal structure of K,V,0,.- 
Acta Chem. Scand. 13 (1959) 377—378. 

2s H. T. Evans, JR., Square pyramid coordination in polyvanadate com- 
plexes (abstract). Acta Crystallogr. 13 (1960) 1019. 
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the other trigonal bipyramids, however, the polyhedra in the poly- 
vanadate share no edges with one another and are not linked together 
in the characteristic double zigzag chain arrangement. Instead, the 
two kinds of oxygen eoordination polyhedra in K,V,O,, share corners 
in the plane z = 0 to form sheets which are interfoliated by the K 
ions. Thus the edge corresponding to O,(2)—O,(1) is appreciably 
longer (2.60 Ä) than it is in V,O, (2.39 Ä), although that corresponding 
to 0,(3)—0,(1) is eloser (2.45 Ä) to the corresponding length (2.39 Ä) 
in V,O,. The latter represents the distance between two of three 
oxygen atoms in K,V,O,, which define an equilateral triangle whose 
other two sides also are edges of symmetrically equivalent five-fold 
polyhedra. There is no reason, therefore, to consider these polyhedra 
as very distorted trigonal bipyramids rather than as slightly distorted 
tetragonal (square) pyramids. Square pyramidal coordination also 
occurs in KV,0,?® and in CsV,0,°®, again with relatively short bonds 
from V to the OÖ at the apices of the pyramids. 

KımBaut3° has examined the spatial arrangements of covalent 
bonds which can be obtained as a result of all possible configurations 
involving from two to eight s, p, or d electrons. For the specific case 
of five-fold coordination, these are trigonal bipyramidal (dsp?, d’sp), 
tetragonal pyramidal (d?sp?, d?s, d?p?, d*p), pentagonal planar (d?p?), 
and pentagonal pyramidal (d?), the last with the bonds directed along 
the slant edges of the polyhedron. PILCHER and SKINNER®! have 
recently considered the problem of pentavalent vanadium, and the 
most probable configurations for VX, compounds, on the basis of 
excitation energies, ‘“bonding power“ of the orbitals, and geometrical 
stability (effect of sterie repulsion). They conclude that the most 
favoured arrangements should be d?sp (trigonal bipyramidal) and 
d*s (tetragonal pyramidal), with the former having a slightly higher 
excitation energy but a greater bonding power and lower steric 
repulsion, and, therefore, to be preferred. They also suggest that 
hybridization, with perhaps 10°/, admixture of dsp? (also trigonal 
bipyramidal) would produce bonds of appreciably greater strength 
then d?sp alone, at a very small cost in exeitation energy. KıMBALL3® 
has pointed out that both the dsp? and d?sp configurations can supply 


” 8. Brock, Crystal structure of potassium trivanadate. Nature 186 (1960) 
540—541; (x for O, should read 0.158). 

»° G. E. Kımsart, Directed valence. J. Chem. Physics 8 (1940) 188—198. 

»1 G. PırcHer and H. A. SKINNER, Valence-states in titanium and vanadium. 
J. Inorg. Nucl. Chem. 7 (1958) 8—26. 
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d? orbitals for strong x bonds; the former also can provide additional 
d?, and the latter p2, orbitals for weak x bonds. Finally, the tetragonal 
pyramidal d?s arrangement can provide a d orbital for strong, and p® 
orbitals for weak, sr bonds. 

The trigonal bipyramidal coordination polyhedra in V,O,, the 
oxygen-vanadium bronzes, and the hydrated metavanadates, which, 
because of distortion, approach the form of tetragonal pyramids, 
and the tetragonal pyramids in K,V,O,,, KV,0,, and CsV,O, are in 
qualitative agreement with these predietions. The distortion of the 
trigonal bipyramids towards tetragonal pyramids is illustrated for 
the case of V,O, in Table 3, where the observed bond angles are shown 
together with those of a regular trigonal bipyramid (with V at the 
centre of the equilateral equatorial triangle) and those of a regular 
tetragonal pyramid (with V at the centre of the square base). 


Table 3. The bond angles in V,O, compared with those of a regular trigonal bipyramid 
and those of a regular tetragonal pyramid 


Trigonal Tetragonal 
Bunang® N bipyramid pyramid 
0,1)—-V-0,(2) 104.5° 90° 90° 
0,(1)—V-0,(3) 104.5 90 90 
0,(1)-V—-0,(1) 105.0 120 90 
O,(1)-V—0, 104.8 120 90 
0,(1)—V—0, 150.1 120 180 
0,(2)—V—0,(3) 143.1 180 180 
0,(2)-V—0;(1) 75.5 90 90 
0,(3)—V—0,;(1) 75.5 90 90 
0,(2)—V—0, 97.0 90 90 
0,(3)—V—0, 97.0 90 90 


In a comparison of the tetrahedral, trigonal bipyramidal, and 
octahedral coordination reported in various structures containing 
pentavalent vanadium, WAnsLe£Y 2° has pointed out that the similarity 
among these configurations suggests that the bonding orbitals are 
not extensively regrouped. He considers that distorted tetrahedral 
bonds of the type d?2sp may become a hybridized d?sp grouping by the 
addition of another d orbital, and then become d?sp? by the use of 
another p orbital. According to KımBALL?, however, d?sp? represents 
an arrangement of mixed types (e.g., tetrahedral d’s + angular p?) 
which would give rise to weak bonds and would be unstable, probably 
rearranging itself into the octahedral d?sp? configuration. The most 
direct sequence of bond-orbital combinations in going from ligancy 4 
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to 5 to 6 would appear to be from sp? (tetrahedron) to dsp® (trigonal 
bipyramid) to d?sp® (octahedron) by the addition of one d orbital at 
each step. But sp? is a less favourable grouping than d?s because of 
lower bonding power and higher exeitation energy®!, if caleulations 
for TiX, may be used as a guide®!, while d?s is the most probable 
configuration for 4 orbitals. However, a hybrid of d?s with a small sp? 
contribution has advantages over either combination of orbitals by 
itself. Similarly, dsp® should not be favoured because of its high 
excitation energy, although, in this case also, a small admixture of 
dsp? with d?sp, as previously mentioned, would increase the bond 
strength of the latter. It seems possible, therefore, that the tetrahedral 
coordination of O around V represents a hybridization of d®?s with 
some sp?, and that the trigonal bipyramids represent a hybridization 
of d?sp with some dsp?, the change from one polyhedron to the other 
involving the addition of a p orbital by one grouping and a d orbital 
by the other. The tetragonal pyramids may then be of the ds form 
derived directly from the d?s tetrahedron. All of the configurations 
mentioned, whether tetrahedral, trigonal bipyramidal, or tetragonal 
pyramidal, have one or more d orbitals available for the formation 
of strong x bonds?®. The d?sp grouping also could come from the 
irregular tetrahedral d?sp (instead of the regular tetrahedral ds) but 
d?sp has no orbitals available for strong x bonds. The 5-orbital con- 
figurations (d?sp, d*s) must then undergo rearrangement, in addition 
to the acquisition of p orbitals, to form the d?sp? octahedron. 

It is not surprising that the oxygen coordination polyhedra in 
most of the structures under consideration are distorted. In the 
specific case of 5-fold coordination, divalent O replaces the monovalent 
X considered by PILCHER and SKINNER®!, most of the oxygen atoms 
are bonded to more than one atom of vanadium, Coulombie forces 
must be active among neighbouring vanadıum atoms, and various 
cations are present in the semi-metallie structures of the bronzes and 
in the coordinated salt-like structures of the hydrated metavanadates 
and the polyvanadate, K,V,O,,. Under these conditions, therefore, 
the similarity among the trigonal bipyramids represented by the data 
in Table 2 is particularly striking. 

The sum of the ionie radii of V5+ (0.59 Ä) and O®%- (1.40 A) is 
1.99 Ä, but most of the observed V—O distances are appreciably 
shorter. It is of interest, therefore, to evaluate, if only approximately, 
probable values for the lengths of single and double covalent bonds 
between pentavalent V and O for various types of coordination. The 
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only really satisfactory data from which to start are the V-O and 
V—Cl bond lengths®? in VOCI,, although the aceuraey claimed is not 
as high as is desirable for the present purpose. In VOCI, the coordination 
around V is somewhat distorted tetrahedral, with & Cl-V-Cl= 111° 
#22, C-V-0 =108° + 2% V-Cl = 2.12 £ 0.03 A, V-0= 1,56 
+ 0.04 Ä. Assuming that V—Cl represents a single covalent bond, the 
length of the single covalent radius of V may be calculated from the 
expression ?*“ 


DA-B)=r, +1 —c|a, — | (1) 


where D(A—B) is the length of the bond A-B, r,, r, are the radii 
of atoms A and B, respectively, c is the Schomaker-Stevenson coeffi- 
cient, and x,, &, are the electronegativities of A and B, respectively. 
For a V—Cl single bond?®“?, r. = 0.99 A, xy = 1.6 and zu = 3.0, 
and c may be taken as 0.05 Ä (the mean?®® of 0.06 Ä and 0.04 Ä), and 
D(V-Cl) = 2.12 Ä, from which r, = 1.20 Ä. This value agrees 
exactly with that assumed by PALMER®?, and with that estimated by 
LıpscomB and WHITTAKER®*. 

Similarly, r, can be calculated from the observed length, D(V—O) 
— 1.56 Ä, of the V—O bond. If this bond is assumed to be a single 
one, however, 1, = 0.74-A,.c—= 0.08 A, x, = 1.6 and x, = 3:5, 
and ry = 0.97 Ä, but, if the bond is assumed to be a double one?”, 
ro = 0.62 Ä, the other factors remain the same, and ry = 1.09Ä, 
and, because the increase in radius to be expected for a change from 
double to single bonding for atoms of comparable atomie number °*, 
is 0.10 Ä, r, (for a single bond) = 1.19 Ä. This is in very good agree- 
ment with the value calculated from D(V—C]). 

Thus, for tetrahedral coordination, reasonable values for the 
covalent single-bond and double-bond radii of V are 1.20 Ä and 1.10 A, 
respectively. Corresponding V—O bond lengths, caleulated with, 
expression (1), are 1.79 Ä and 1.57 Ä. 

Lipscomß and WHITTAKER®? obtained their value for the single- 
bond tetrahedral radius of V on the basis of the striet additivity of 


32 K. J. PALMER, The electron diffraction investigation of sulfur mono- 
chloride, sulfur dichloride, sulfur trioxide, thionyl chloride, sulfuryl chloride, 
vanadium oxytrichloride, and ehromyl chloride. J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 
2360— 2369. 

33 L, PAULING, The nature of the chemical bond (Cornell University Press, 
1960) a, p. 93; b, p. 224; c, p. 228; d, p. 229; e,p. 251; f, p. 255; g, p. 538. 

32 W.N. LipscomgB and G. A. WHITTAKER, An electron diffraetion investiga- 
tion of vanadium tetrachloride. J. Am. Chem. Soc. 67 (1945) 2019-2021. 
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atomie radii, and on a factor of 0.943 for the ratio of tetrahedral to 
octahedral radii, as follows. The single-bond tetrahedral radius of Cr 
(1.13 Ä) was found by subtraction of the Cl radius (0.99 Ä) from the 
length (2.12 Ä) of the Cr—Cl bond®? in CrO,Cl,. The single-bond 
tetrahedral radius of Ti (1.28 Ä) was determined by multiplication 
of its octahedral radius (1.36 Ä) by 0.943. Interpolation between the 
tetrahedral radii of Cr and of Ti gave 1.20 Ä for the single-bond tetra- 
hedral radius of V. The double-bond tetrahedral radius of Cr (1.02 Ä) 
was obtained by subtraction of the double-bond radius of O (0.55 A) 
from the length (1.57 Ä) of the Cr—O bond in CrO,Cl],. The difference 
(0.11 Ä) between the values for the single-bond and double-bond radii 
of Cr, applied to the single-bond radius of V, gave 1.09 Ä for the 
double-bond radius of V, and the addition of the double-bond radius 
of O (0.55 Ä) yielded 1.64 Ä for the length of a V—O double bond 
LipscomB and WHITTAKER deduced the observed value of 1.56 Ä in 
VOCI, from this by the assumption of # triple-bond character. This 
assumption now seems to be unnecessary because direct application 
of expression (1), as previously demonstrated, gives a calculated value 
of 1.57 Ä. Similarly, Liescomg and WHITTAKER obtained a calculated 
value for the length of a V—Cl single bond of 2.19 Ä which they 
estimated would be reduced to 2.09 Ä in VOOI, because of 4 double-bond 
character. Application of the electronegativity correction, however, 
leads directly to an expected length of 2.12 Ä, in exact agreement 
with the observed value. 

Thus, while both methods of approach lead to virtually the same 
values for the tetrahedral single-bond radius of V, and for the tetra- 
hedral double-bond radius, the corresponding V—O bond lengths are 
1.79 Ä (single bond) and 1.57 Ä (double bond) when caleulated with 
expression (1), but 1.86 Ä (single bond) and 1.64 Ä (double bond) when 
calculated as the sum of the appropriate atomie radii without con- 
sidering the difference between the electronegativities of V and O. 

The estimation of values for the single-bond, and double-bond, 
covalent radii of V, and for the corresponding V—O bond lengths, 
when the coordination is octahedral, depends upon the factor chosen 
as representative of the change in effective radius accompanying an 
increase in coordination number from 4 to 6. The similarity in the 
range of V—O bond lengths reported for various types of coordination 
polyhedra suggests that changes in the radii of V, and in the V-O 
bond lengths, with change in the ligancy of V cannot be very great, 
and may, in fact, be overshadowed by effects characteristic of the 
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specific structure under examination. It is probable that values for 
five-fold coordination will not be appreciably different from the 
means of those for tetrahedral and octahedral coordination. 

The faetor (0.943) employed by Lıpscomß and WHITTAKER®? for 
the conversion of octahedral to tetrahedral radii was derived from the 
ratio of the tetrahedral to the octahedral radii of Sn and of Pb. It 
corresponds with the range of values suggested by GoLDSCHMIDT??* 
(0.93 to 0.95) and by WYckorr® (0.92 to 0.96), and to PAULINng’s 
correction factor” of 0.944 for a liganey change from 6 to 4, when the 
Born exponent n = 8. Application of the factor 0.943 to the single- 
bond, and double-bond, tetrahedral radii gives the values for octa- 
hedral coordination shown in Table 4A, where the values for five- 
fold coordination represent the means of those for tetrahedral and 
octahedral coordination. The V—O bond lengths shown in Table 4A 
were derived by the simple addition of 0.66 Ä for the single-bond 
radius of O, and 0.55 Ä for the double-bond radius of O, to the various 
single-bond, and double-bond, radii of V, respectively. 

Table 4. Estimated single-bond, and double-bond, covalent V radiüi, and correspond- 


ing V—O bond lengths, for tetrahedral, five-fold, and octahedral coordination 
A, without electronegativity correction, B, with electronegativity correction 


V radius V—O bond length 
Coordinati 
ern single bond | double bond single bond double bond 

A 
tetrahedral 1.20 Ä 1.09 Ä 1.86 Ä 1.64 Ä 
five-fold 1.24 1.13 1.90 1.68 
octahedral 1.27 1.16 1.93 1.71 

B 
tetrahedral 1.20 1.10 1.79 1.57 
five-fold 1.22 1.12 1.81 1.59 
octahedral 1.24 1.13 1.83 1.60 


The conversion factor of 0.943, however, applies to essentially 
ionic structures and there seems to be no doubt that the V—O bonds 
in V,O, and related structures are largely covalent. Now Pavring°* 
has derived a factor of 1.03 for the change in the atomic covalent 
radii of Sn (IV) and Pb (IV) from (tetrahedral) sp? to sp?d? bonds. 
Although these configurations may not be those primarily involved 
in the V—O bonding (e.g., the usual octahedral arrangement is d?sp?), 

35 R. W. G. Wyckorr, Crystal structures (Interscience Publishers, New 
York, 1948) vol. I, chap. III, text p. 21. 

15* 
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it is probable that 1.03 may represent a more appropriate conversion 
factor than 1.06 (i.e., 1/0.943). In Table 4 B are given the octahedral 
radii caleulated with the conversion factor 1.03, the five-fold radii ob- 
tained as the means between the tetrahedral and octahedral values, and 
V--O bond lengths derived from these radii by means of expression (1). 

In the trigonal bipyramidal coordination polyhedra of V,O,, there 
is one very short bond (1.58 Ä), three of medium length (1.78 Ä,1.88Ä, 
1.88 Ä), and one longer (2.02 Ä). The length of the short bond is 
virtually the same as that (1.56 Ä) found in VOCI, by PALMER®?. 
A P--O bond (1.39 Ä, 1.40 Ä) has been reported for one form of P,O, 
(gas) by Hamrson and Stosıck?°, and by AkıscHIn, RAMBIDI and 
ZASORIN??, which is even shorter than the hypothetical triple-bond 
length of 1.43 Ä. Available data®® on the other forms of P,O, indicate 
shortest P—O distances of 1.40 Ä to 1.43 Ä. Although information 
on As,0, and Sb,O, is not available, the length of the As—O bond in 
As,0, (gas)?® and in arsenolite (the cubice form of As,0,)?° has been 
reported as 1.78 Ä and 1.80 Ä, compared with the theoretical covalent 
single-bond length of 1.84 Ä, while the shortest Sb—O bond in the 
cubic (senarmontite)*° and orthorhombic (valentinite)*! forms of 
Sp,O, is about 2.00 Ä, compared with the theoretical covalent single- 
bond length of 2.02 Ä. These data suggest that condensation from gas 
to erystal has no effect on the lengths of these bonds, and that the 
extent to which the length of the bond is reduced below the value 


35 G.C. Hampson and A. J. Stosick, The molecular structure of arsenious 
oxide, As,O,, phosphorus trioxide, P,O,, phosphorus pentoxide, P,O,, and 
hexamethylenetetramine, (CH,),N,, by eleetron diffraction. J. Am. Chem. Soc. 
60 (1938) 1814—1822. 

3” P. A. ArısHIn, N. G. RamBıpı and E. Z. Zasorın, An electron diffracetion 
investigation of the structure of the phosphorus pentoxide molecule. Soviet 
Physics — Crystallography 4 (1959) 334—338. 

» H.C. J.pE DECKER and ©. H. MAcGiıtLAavRy, Die Kristallstruktur des 
flüchtigen metastabilen Phosphorpentoxyds. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 60 
(1941) 153—175; H.C. J. DE DECKER, Die Kristallstruktur des stabilen Phos- 
phorpentoxyds. I. c., 413—427; C. H. MacGırLavry, H.C. J. DE DECKER and 
L. M. NisLanD, Crystal structure of the third form of phosphorus pentoxide. 
Nature 164 (1949) 448—449; ©. H. MAcGILLAVRY, Private communication (1959). 

»(C.-S.Lu and J. DonoHuE, An electron diffraetion investigation of 
sulphur nitride, arsenie disulfide (realgar), arsenic trisulfide (orpiment) and 
sulphur. J. Am. Chem. Soc. 66 (1944) 818—827. : 

*°K.E. Armın and A. WESTGREN, The lattice parameters of the cubie 
As,0, and Sb,O,. Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 15B (1942) no. 22, 1—6. 

41 M. J. BuERGER and 8. B. HENDRICKS, The crystal structure of valentinite 
(orthorhombic Sb,0,). Z. Kristallogr. 98 (1937—38) 1—30. 
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for a covalent single bond (indicative of increasing double-bond 
character) increases with decreasing atomie number. 

From the data in Table 4B, it seems probable that the short VO 
bond in V,O, represents essentially a covalent double bond reduced 
possibly by polarization effects, as postulated by Hampson and 
STosick®® for P,O,. The three bonds of medium length appear to be 
primarily covalent single bonds, the shortest of the three retaining 
some double-bond character while the other two may be partially 
ionie. The long (2.02 Ä) bond probably is largely ionie. 

It is suggested, therefore, that, in V,O,, V—O,(1) represents a 
slightly polarized covalent double bond, that VO, represents a 
covalent single bond with some double-bond character, that V—O,(2) 
and V—O,(3) represent covalent single bonds with perhaps some ionic 
contribution, and that V—O,(1) is predominantly ionic. From Table 2 
it is apparent that these conclusions apply equally well to the trigonal 
bipyramids in the oxygen-vanadium bronzes. In the hydrated meta- 
vanadates, however, V—O,(1) and V—O, are more nearly equal in 
length and may both represent double bonds with more or less single- 
bond character; O,(1) is coordinated with Kin KVO, - H,O, and 0, is 
coordinated with Ca in Ca(VO,), : 2H,0. 

The very short V—O bond appears also in K,V,O,, in the tetragonal 
pyramids (1.60 Ä) and in the trigonal pyramids (1.58 Ä), while its 
presence (1.62 Ä) has been reported in the coordination tetrahedra of 
one of the orthovanadates (pyrobelonite)*. A V—O covalent double 
bond, therefore, appears to be characteristic of pentavalent V in oxy- 
vanadium compounds, the crystal structures of which contain trigonal 
bipyramidal, and tetragonal pyramidal, coordination polyhedra, the 
observed length of the bond depending on polarization effects or 
single-bond characteristics arising from the specific cations present 
in the structure under investigation. More accurate data are required 
to determine if this also is true of the tetrahedral coordination poly- 
hedra in the orthovanadates. 

The other V—O bonds appear to be mainly covalent single bonds 
whose lengths are influenced by some double-bond contribution or 
by some degree of partial ionization depending upon the structure 
concerned. Although the V—O bonds in V,O,, and in the other related 
structures represented in Table 2, are predominantly covalent, the 


42 D. M. Dowarpson and W. H. Barnes, The structures of the minerals of 
the descloizite and adelite groups: II-pyrobelonite. Am. Mineral. 40 (1955) 
580-596. 
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observed value of the longest bond, the displacement of V away from 
the edges shared with adjacent trigonal bipyramids, the decrease in 
the lengths of the shared edges, and the sharing of individual oxygen 
atoms among several coordination polyhedra, all suggest appreciable 
ionic character, localized particularly in the longest bond. 


Addendum 

Shortly after the foregoing paper was completed, Dr. H. T. Evans 
kindly supplied a copy of a manuscript then in press! together with 
details of-unpublished structural data on K,(UO,),V;0,, K;V,;O,,, and 
CsV,0,"!. The present text, however, has been revised only to the 
extent of bringing some of the numerical data up to date. It is of 
interest to note that the value for the covalent single-bond five-fold 
coordinated V—O bond length in Table 4 B agrees exactly with that 
assumed by Evans», and that the values for the covalent single-bond 
and double-bond tetrahedrally coordinated V—O bond lengths in 
Table 4 B are in agreement with the corresponding values derived by 
Hanıc®. More refined data" for the anhydrous metavanadates, KVO, 
and NH,VO,, give values for two of the V—O bond lengths (1.65 Ä to 
1.67 Ä) in the coordination tetrahedra which are directly comparable 
with the V—O,(1) and V—O, bonds of the trigonal bipyramids in the 
hydrated metavanadates (Table 2). It will be interesting to see if this 
feature is maintained as accurate data for other anhydrousand hydrated 
metavanadates become available. 

Bysrtröm and WILHELMI®* have applied PAULInG’s expression for 
the caleulation of bond numbers?” to the V—O bonds in their struc- 
ture? for V,O,, on the basis of a single-bond length of 1.77 Ä, a double- 
bond length of 1.54 Ä, and k = 0.39; I'n (for the five bonds in the 
trigonal bipyramid) = 4.96. Evans!® now finds that &n for the 
metavanadates (KVO,, NH,VO,, KVO, - H,O) is much closer to 5.00 
if the single-bond length is increased to 1.81 Ä (the same value as that 
deduced in the present paper, Table 4B), but In = 5.42 for V,O, 
on the basis of the V—O distances reported by BysTRöM, WILHELMI 
and Brorzen®?. For the most recent values!, 1.585 Ä [V-O,(1)], 
1.878 A [V—0,(2), V—0,(3)], 1.780 A (V-0,), 2.021 A [V-0,(1)], 
n = 1.94, 0.82 (two), 1.09, 0.54, respectively, and Zn = 5.21. 

# F.Hanıc, Struktüra tetraedriekych i6nov (MO,)"-. Chem. Zvesti 10 
(1956) 268—281. 

“4 A. Bysrröm and K. A. WILHELMI, The crystal structure of (NH,),Cr,O,, 


with a discussion of the relation between bond number and interatomic dis- 
tances. Acta Chem. Scand. 5 (1951) 1003—1010. 
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Farbgruppen 


Von B.L. VAN DER WAERDEN und J. J. BURCKHARDT 


Mathematisches Institut der Universität Zürich 


Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 15. Januar 1961) 


Abstraet 


The notions Colour-Symmetry Group and Colour Group are defined. A 
simple method is given, by which all possible colour groups corresponding to a 
given symmetry group can be found. 


Auszug 


Die Begriffe Farbsymmetriegruppe und Farbgruppe werden definiert. Es 
wird eine einfache Methode angegeben, die es gestattet, zu einer gegebenen 
Symmetriegruppe alle möglichen Farbgruppen zu finden. 


Eine Transformationsgruppe @ sei gegeben, die ein System von 
Punkten in sich selbst überführt. An Stelle der Punkte könnte man 
auch andere geometrische Gebilde, z.B. Strecken, Vektoren oder 
Kugeln nehmen; dadurch ändert sich nichts Wesentliches. Nun sei 
jedem Punkt ein Merkmal, z. B. eine Farbe zugeordnet, wobei nur 
endlich viele Farben f in Betracht gezogen werden. Mit jeder Trans- 
formation T sei eine Permutation P der Farben f,, .. ., f, nach einer 
festen Regel verbunden. Das Paar (7, P) möge das System der Punkte 
mit ihren Farben in sich überführen, d. h. wenn der Punkt x die Farbe f 
hat, so soll der transformierte Punkt Tx die Farbe Pf haben. Zwei 
Paare (7,, P,) und (7,, P,) werden multipliziert, indem man die Trans- 
formationen T,, T|, und die Permutationen P,, P, nacheinander aus- 
führt: 

(7, Pı)' (T, P) = (T,T, P,P;). (1) 


Die Paare (T, P) mit der Multiplikation (1) bilden eine Gruppe, 
die man nach BEeLow und TArHovA! eine Farbsymmetriegruppe nennt. 


ıN. V. BeLov and T. N. TARHOVA, Groups of colour symmetry. Kristal- 
lografiya 1 (1956) [Russisch]. Siehe Math. Reviews 18, p. 281. 
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Statt von einem Punktsystem auszugehen, kann man auch einfach 
Paare (T, P) betrachten, wobei die Elemente 7’ eine Gruppe @ bilden 


und jedem 7 eine Permutation P(T) der Farben f,, ... ., f, zugeordnet 
ist, so daß dem Produkt 7, T, das Produkt P(7,) P(T,) entspricht: 
P(T,) P(T,) = P(T,T,). (2) 


Die Paare T,P(T) bilden dann wieder eine Gruppe, in der die 
Multiplikation dem Gesetz (1) folgt. Eine solche Gruppe wollen wir 
einfach eine Farbgruppe nennen. 

Die Formel (2) zeigt, daß die Permutationen P(T) eine Darstellung 
der Gruppe G durch Permutationen bilden. Jede solche Darstellung 
definiert eine einzige Farbgruppe und umgekehrt. 

NıGGLı und WONDRATSCHEK? nehmen für @ eine Punktgruppe und 
versuchen, mit Hilfe der Matrixdarstellungen von @ zu einer Auf- 
zählung aller zu @ gehörigen Farbgruppen zu gelangen. Nun besteht 
aber zwischen den Matrixdarstellungen von @ und den Darstellungen 
von @ durch Permutationen kein eindeutiger Zusammenhang. Außer- 
dem ist die Aufstellung aller Matrixdarstellungen einer Gruppe @ 
unter Umständen ein schwieriges Problem, während die Darstellungen 
durch Permutationen sehr leicht zu finden sind. Aus diesem Grunde 
soll das Problem hier noch einmal behandelt werden. 

Unter einer Darstellung soll von jetzt an eine Darstellung der 
Gruppe @ durch Permutationen verstanden werden. Die Darstellung 
heißt transitiv, wenn es zu je zwei Farben f, und f, eine Permutation 
P(T) gibt, die f; in f, überführt. Allgemein rechnet man f,; und f, zum 
gleichen Transitivitätsgebiet, wenn es eine Permutation P(T) gibt, 
die f, in f, überführt. Offenbar zerfallen die Farben f}, ... ., f, eindeutig 
in Transitivitätsgebiete; in jedem dieser Gebiete ist die Darstellung 
transitiv. Daraus folgt 

Satz 1. Jede Darstellung entsteht durch Aneinanderreihen von transi- 
tiven Darstellungen. 

Zwei Darstellungen heißen ähnlich, wenn man die eine aus der 
andern erhalten kann, indem man jeder Farbe nach einer eindeutigen 
Vorschrift eine neue Farbe zuordnet. Ersetzt man z. B. in einer zwei- 
farbigen Darstellung die Farben Rot und Blau durch Blau und Gelb, 
so erhält man eine ähnliche Darstellung. 

Ist H eine Untergruppe von @ von endlichem Index r und mul- 
tipliziert man die Links-Nebenklassen 8,H,...,S,H von H von 


® A. Nıcerı und H. WONDRATSCHEK, Eine Verallgemeinerung der Punkt- 
gruppen 1. Die einfachen Kryptosymmetrien. Z. Kristallogr. 114 (1960) 215—231. 
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links mit irgendeinem Element T von G, so erhält man eine Per- 
mutation der Nebenklassen. So erhält man zu jedem T eine Per- 
mutation P(T); diese Permutationen bilden eine transitive Dar- 
stellung von @. Jede Untergruppe H vermittelt also eine transitive 
Darstellung von @. Der Grad der Darstellung ist gleich dem Index 
von H in @. Konjugierte Untergruppen H und THT-1 vermitteln 
ähnliche Darstellungen. Ferner gilt? 

Satz 2. Jede transitive Darstellung von @ ist ähnlich einer Dar- 
stellung, die durch eine bestimmte Klasse von konjugierten Untergruppen 
H vermittelt wird. 

Durch die Sätze 1 und 2 ist das Problem, alle Darstellungen von 
@ durch Permutationen zu finden, vollständig gelöst. Die transitiven 
Darstellungen werden durch Untergruppen von @ vermittelt, wobei 
man aus jeder Klasse konjugierter Untergruppen nur eine zu nehmen 
braucht. Alle Darstellungen sind aus transitiven zusammengesetzt. 
Matrixdarstellungen braucht man überhaupt nicht. 


7 Farbe 2 Farben 3 Farben 6 Farben 
Abb.1 


Als Beispiel wählen wir für @ die Diedergruppe D, der Ordnung 6 
(Abb. 1). Sie wird von einer Drehung D der Periode 3 und einer Um- 
klappung U der Periode 2 erzeugt. Sie hat eine Untergruppe D, vom 
Index 1, eine von D erzeugte Untergruppe vom Index 2, drei 
konjugierte Untergruppen vom Index 3, von denen eine von U er- 
zeugt wird, und eine Untergruppe E vom Index 6. Also gibt es vier 
unähnliche transitive Darstellungen durch Permutationen von 1, 2, 3 
oder 6 Farben. 

In der folgenden Tabelle geben wir in der ersten Spalte die Ele- 
mente der Diedergruppe, in den vier nachfolgenden Spalten ihrer 
Darstellungen durch Permutationen in den vier transitiven Dar- 
stellungen. Die identische Permutation wird mit 1 bezeichnet. 


3 Siehe etwa A. SpEiser, Theorie der Gruppen von endlicher Ordnung, 
4. Auflage (1955) $ 37. 
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Elemente | 1 Farbe 2 Farben 3 Farben 6 Farben 
E 1 1 1 1 
D 1 1 (fifaf3) (fifef3) (Fafsle) 
D? 1 1 (fifsf,) (Fıfafe) (Fafsfs) 
U 1 A) (faf3) (fa) (fafs) (fsf5) 
DU 1 (fıfr) (Fıfe) (hf) (Fafı) (Fake) 
D?U 1 (ff) (fs) (ff) (faf5) AA) 


Will man die vier Farbgruppen als Farbsymmetriegruppen eines 
Punktsystems auffassen, so nimmt man einen Punkt x in allgemeiner 
Lage und übt auf x die 6 Drehungen der Diedergruppe aus. Nun sei 
H eine der vier erwähnten Untergruppen. Den Punkten, die aus x 
durch die Drehungen einer Nebenklasse S,H entstehen, gibt man allen 
dieselbe Farbe f,. Man braucht so viele Farben als es Nebenklassen 
S,H gibt. Im 1. Fall gibt man also allen 6 Punkten dieselbe Farbe. 
Im 2. Fall erhalten die Punkte x, Dx und D?r die Farbe f,, die 
übrigen drei die Farbe f,. Im 3. Fall erhalten x und Ux die Farbe f}, 
Dx und DUx die Farbe f,, D®x und D®Ux die Farbe f,. Im 4. Fall 
erhalten alle 6 Punkte verschiedene Farben. 

Die Punkttransformationen der Gruppe D, können in einem hexa- 
gonalen Koordinatensystem durch ganzzahlige dreireihige Matrizes 
dargestellt werden*. Die Permutationen der Farben kann man auch 
als ganzzahlige Matrizes schreiben, die in jeder Kolonne eine 1 und 
sonst Nullen haben. Für die oben angegebenen Farbgruppen erhält 
man so Matrizes mit 1, 2, 3 und 6 Zeilen und Kolonnen. Diese be- 
anspruchen aber im Druck sehr viel Platz, weshalb wir die bequemere 
Zykelschreibweise gewählt haben. 


* Siehe J. J. BURCKHARDT, Die Bewegungsgruppen der Kristallographie, 
Basel 1947, Kap.ll. 
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Mit 18 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 3. August 1959, in endgültiger Form am 7. April 1960) 


Abstraet 


By condensation on hot substrates and by annealing above 204 °C selenium 
erystallizes in the direction of the chain molecules (needles, erystals like round 
paving-stones). 

From the fluid or amorphous phase selenium erystallizes perpendicular to the 
chain molecules (biconvex crystals, fibrilles, spherulithes). The biconvex erystals 
are macroscopical examples for crystal seeds of substances consisting of chain 
molecules. They may become cores of spherulithes if the growth proceeds in a 
sheaf-like manner. In thin layers rows of fine fibrilles are formed by trans- 
crystallization at about 115°C. Such layers show a fibre texture ([100] = fibre 
axis). The plane of cleavage is (1010). 


Auszug 

Bei der Kondensation an heißen Unterlagen und bei der Temperung ober- 
halb etwa 204°C wachsen Kristalle trigonalen Selens in Molekülkettenrichtung 
(Nadeln bzw. pflastersteinförmige Kristalle). 

Aus der Schmelze und der amorphen Phase dagegen kristallisiert Selen 
senkrecht zur Kettenrichtung (Zweiecke, Fibrillen, Sphärolithe). Die Zweiecke 
stellen makroskopische Beispiele für Kristallkeime von Substanzen mit Ketten- 
molekülen dar. Durch garbenförmige Weiterkristallisation können aus ihnen 
Sphärolithe entstehen. Bei etwa 115°C entstehen durch Transkristallisation in 
dünnen Selenschichten Reihen von feinen Fibrillen mit [100]-Fasertextur. 
Spaltebene ist (1010). 


I. Einleitung 


Selen kann wegen der Ketten- bzw. Ringform seiner Moleküle als 
unverzweigte Modellsubstanz für die Kristallisation von Hochpoly- 
meren dienen. Andererseits beeinflußt die Kristallisation das elektrische 
Verhalten des Halbleitermaterials Selen. Deshalb wurden die Kristall- 
formen der stabilen, trigonalen Selenmodifikation untersucht, die sich 


* Geekürzte Darmstädter Dissertation D 17. 
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aus der flüssigen, glasigen und dampfförmigen Phase und (beim 
Tempern) durch Umlagerung innerhalb der trigonalen Phase bilden. 
Die Umwandlung aus den beiden monoklinen Modifikationen, die 
wegen ihrer speziellen Bildungsweise selten sind, wurde nicht ver- 
folst. 

Im Gitter des trigonalen Selens verlaufen Schraubenketten von 
untereinander kovalent gebundenen Selenatomen parallel der c-Achse 
der hexagonalen Elementarzelle!. Die Anlagerung von Gitterbausteinen 
in Kettenrichtung ist wegen der starken Bindungen energetisch bevor- 
zugt?. Wenn aber in der noch nicht kristallisierten Phase Ketten- 
moleküle vorhanden sind, können diese sich parallelisieren® und durch 
van-der-Waalsche Bindungskräfte (vermutlich überlagert mit anderen 
Bindungsanteilen?,°) zum Kristallgitter verbunden werden. Je nach- 
dem, ob die Hauptwachstumsrichtung einer bestimmten Kristallform 
parallel oder senkrecht zur c-Achse verläuft, herrscht der eine oder der 
andere Wachstumsmechanismus vor. 


II. Präparate 

a) Selenschmelzen (5 bis 15 g) wurden bei einer zwischen 110 und 
220°C (Schmelzpunkt) gewählten Temperatur an Luft stundenlang 
unterkühlt gehalten, bis das Selen kristallisiert war. Variationen in der 
Maximaltemperatur der Schmelze (240... 350°C) und der Selensorte 
[mindestens 99,99°/, reines Selen verschiedener Herstellungschargen, 
bromiertes Selen (weniger als 0,1°/, Brom), Reinselen mit weniger als 
3.105 °/, Chlor] beeinflußten die Kristallformen nicht. Diese zeigten 
einen Gang mit der Kristallisationstemperatur. So wurden Ein- 
kristalle bis zu 2,7 mm Länge und Sphärolithe bis zu 15 mm Durch- 
messer gezüchtet. 

b) Etwa 40 u dicke Selenkondensate mit glasiger Oberfläche von 
10 mm Durchmesser auf 1 mm dickem Aluminiumblech wurden auf 
dem Mikroskopheiztisch langsam erwärmt oder plötzlich auf den auf 


!A.J. BrApLey, The crystal structures of the rhombohedral forms of 
selenium and tellurium. Phil. Mag. [6] 48 (1924) 477—496. 

®I. N. STRANSKI, R. KArscHew und L. KrASTAnow, Beitrag zur Frage der 
Gleichgewichtsform homöopolarer Kristalle. Z. Kristallogr. 88 (1934) 325329. 

°H. A. Stuart, Physik der Hochpolymeren, Band 3, Springer-Verlag, 
Berlin 1955, Seite 15. 

*H. KreBs, Anorganische Hochpolymere. Angewandte Chemie 70 (1958) 
615—624. 

°E. Mooser and W.B. Prarson, The crystal structure and properties of 
the group Vb to VIIb elements and of compounds formed between them. J. 
Physic. Chem. Solids 7 (1958) 65—77. 
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vorgegebene Temperaturen erwärmten Heiztisch gelegt. Teilweise waren 
die Kondensate zuvor bei 220 bis 230 °C geschmolzen und anschließend 
durch Abnehmen vom Heiztisch zum glasigen Erstarren gebracht 
worden. 

c) Aus Selendampf kondensierte Kristalle, technische Selen- 
kondensate und Selengleichrichter verschiedener Herstellung wurden 
ebenfalls untersucht. 


III. Untersuehungsmethoden 

Neben Elektronen- und Röntgenbeugung wurde der Reflexions- 
dichroismus im Polarisationsmikroskop ausgenutzt, um die Lage der 
c-Achse festzustellen®: Zwischen schräg zueinander gestellten Nicols 
(ca. 10 bis 15° Abweichung von der gekreuzten Stellung) wird ein 
Selenkristall am hellsten abgebildet, wenn die c-Achse (bzw. ihre 
Projektion auf die Objektebene) im spitzen Winkel zwischen den beiden 
Nicolschwingungsrichtungen liegt (vgl. Abb. 1, 4, 6, 7, 9, 12, 15, 16, 18). 
Dadurch wird entschieden, welche der beiden Extinktionsrichtungen, 
die man zwischen gekreuzten Nicols beobachtet, mit der c-Achse (bzw. 
ihrer Projektion) zusammenfällt. 


IV. Die verschiedenen Kristallformen 
1. Selennadeln liegen im Anfangsstadium auf der Unterlage flach 
auf und sind oft gesetzmäßig miteinander verwachsen (Abb.1). 


h 


Abb.1. Selennadeln. A bzw. P = Schwingungsrichtung des Analysators bzw. 
Polarisators, c = Lage der c-Achse in hell erscheinenden Kristallen 


6 H. EHINGER, Ausnutzung des Dichroismus zur Orientierung von Kristallen. 
Z. Kristallogr. (im Druck). 
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Tabelle 1. Kristallformen des trigonalen Selens 
el] 2 i 
N Kristallform entsteht aus Bedingungen 
1 Nadel Selendampf Kondensation bei über 150°C bis 220°C 
(Schmelzpunkt) 
2 Lamelle Selendampf Kondensationstemperatur nahe des 
Schmelzpunktes 
3 Zweieck unterkühlter Oberhalb etwa 210°C 
Schmelze 
erweichtem Bei plötzlichem Erwärmen über 135°C 
glasigen Selen | bzw. 205°C (vgl. Tab.3) 
+ Fibrille 
4a | Grobe Fibrille | erweichtem Oberhalb 90°C bis 150°C (vgl. Tab.3) 
glasigen Selen 
unterkühlter | bei allen Temperaturen neben 3 bzw. 5 
Schmelze (meist abgestumpfte Form) 
4b | Feine Fibrille | Aufdampf- um 115°C 
schicht, 
glasigem Selen 
5 Sphärolith 
5a | geordnet unterkühlter | um 200°C 
Schmelze 
erweichtem über 120°C bzw. um 160°C (vgl. Tab.3) 
glasigen Selen 
5b | ungeordnet unterkühlter | bei allen Temperaturen neben 4a bzw. 3 
Schmelze 
erweichtem oberhalb 56°C in leicht fließendem Selen 
glasigen Selen 
5c | aus Zweiecken | unterkühlter | wie bei 3 (vgl. auch Tab. 3) 
aufgebaut Schmelze 
erweichtem 
glasigen Selen 
5d | mit nicht dop- | erweichtem oberhalb etwa 180 °C in leicht fließendem 
pelbrechender | glasigen Selen | Selen 
Oberfläche 
6 Pflasterstein 4 und 5 Temperung bei 204... 220°C, Kristalle 


vorher kleiner als etwa 20 u 
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Allmählich wachsen aus diesen Nadeln neue schräg aus der Unter- 
lagenebene herausragende Nadeln. 

2. Lamellen traten vereinzelt neben Selennadeln an den heißesten 
Stellen der Unterlage auf: Dünne, stark reflektierende, rechteckige 
Blättchen, die parallel der kurzen Rechteckkante (c-Achse) gerieft 


Abb.2. Selennadeln mit flügelartig angewachsenen Lamellen. Die Nadel in der 
Bildmitte steht senkrecht zur Bildebene 


Unterlage 


Abb.3. Selennadel mit flügelartig angewachsenen Lamellen, schematisch. Die 
Riefung der Lamellen ist angedeutet 


waren. Die teilweise winkelförmigen Lamellen wachsen schräg von der 
Unterlage weg. Aus der Lamellenoberfläche können Selennadeln aus- 
wachsen. 

Umgekehrt wurden auch Lamellen beobachtet, die flügelartig 
aus Selennadeln herauswuchsen (Abb.2). Die c-Achse verläuft in den 
Flügeln parallel der Nadelachse entlang den sichtbaren Riefen. Die 
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Lamellen erstrecken sich in die drei Paare von «210)-Richtungen 
(Röntgendrehkristallaufnahme). Die Flügel setzen in verschiedener 
Höhe an der Selennadel an. An ihren Verzweigungsstellen sind von den 
Flügeln ausgehende Nadeln eingebaut. Zwischen auf gleicher Höhe 


Abb.4. Zweieckige Selenkristalle, aus der unterkühlten Schmelze gezüchtet. 
Ausnahmsweise sind die zwei links unten sichtbaren Kristalle in Richtung der 
c-Achse zusammengewachsen. A, P, c wie bei Abb.1 


c/001] 


(0170) 
a [100] =— 


Spaltebene (1010) 


Abb.5. Zweieckiger Selenkristall, schematisch 


angewachsenen Nadeln wurde an der zentralen Selennadel 158°, an 
außen liegenden Verzweigungen 142 und 143° gemessen. Dies stimmt 
gut mit den berechneten Winkeln zwischen den in Abb. 3 dargestellten 
Wachstumsrichtungen überein. Die Lamellenoberfläche ist also eine 
{1230} -Fläche. Dagegen war die Blättchenebene der von GOBRECHT 
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und. Mitarbeitern röntgenographisch untersuchten Lamellen eine 
{1120} -Fläche”. 

3. Zweiecke (Abb.4) ergeben einkristalline Elektroneninterferenz- 
muster, teilweise Kikuchibänder (beobachtet wurden die Bänder 
0003, 1011, 1012, 1013). Man kann daher auf einen guten, wenn auch 
wegen der Unschärfe der Kikuchilinien nicht sehr guten Kristallbau 


50u 


6& 6b 


Abb.6. Gesetzmäßig verwachsene Selenzweiecke, bei 210°C aus der Schmelze 

kristallisiert. Je nach Polarisatorstellung (a bzw. b) erscheint der eine oder der 

andere Kristall des Kristallpaares hell. Bei weiterer Unterkühlung waren diese 
Zweiecke Kern eines Sphärolithen geworden. A, P, c wie bei Abb.1 


schließen. Die Zweiecke lassen sich leicht parallel der Riefung an der 
Oberfläche (parallel der c-Achse) spalten. Die unter 60° gegen die 
Oberfläche (1010) verlaufende Spaltebene ist, wie durch Elektronen- 
interferenzen an der Spaltfläche bestätigt wurde, ebenfalls eine 
(1010)-Fläche (Abb.5). Zweiecke entstehen von einem Keim an der 
Oberfläche aus und erstrecken sich etwa gleich weit in die Tiefe wie in 
die Breite. 

IE ar H. Hamısc# und A. TAUSEND, Der piezoelektrische Effekt 
beim Selen. Z. Physik 148 (1957) 209-217. 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 3/4 16 
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Manchmal sieht man in ihrer Oberfläche unter 30° gegen die lange 
Kristallachse verlaufende Linien. Sie entsprechen der Gittergeraden 
[021]. Die Grenze zwischen miteinander verwachsenen, gegeneinander 
um 60° gedrehten Zweiecken (Abb.6) verläuft teilweise ebenfalls 
entlang dieser Gittergeraden. Derartige Verwachsungen, mitunter 
auch von drei Zweiecken, die dann einen sechsstrahligen Stern bilden, 
sind häufig. 


c/001] 
Rinne 
ze _—.—n 
vorhanden) 


Abb.8. Schematische Aufsicht auf eine Selenfibrille 


4. Fibrillen. a) Grobe Fibrillen (Abb.7) werden mit sinkender Ent- 
stehungstemperatur schlanker (z. B. bei 172°C 10 u lang, 1 u breit; 
bei 195°C 15 u lang, 2 u breit). Oft liegen die Fibrillen fleckenweise 
parallel. Ihre Oberfläche ist manchmal rinnenförmig. Risse in den 
Fibrillen verlaufen immer senkrecht zur Längsachse der Fibrillen. Da 
(1010) Spaltebene ist, liegt die c-Achse senkrecht zur Längsachse 
(durch den Reflexionsdichroismus bestätigt) (Abb.8). Elektronen- 
interferenzen an grobfibrillaren Selenschichten lassen eine sehr 
schwache Vorzugsorientierung der Netzebenen 1120 und 1121 parallel 
zur Schichtoberfläche erkennen. 
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b) Feine Fibrillen: Polarisationsmikroskopisch heben sich Bereiche 
gleich orientierter Kristalle deutlich heraus (Abb.9). Lichtmikro- 
skopisch können günstigenfalls kleine fadenförmige Bereiche erkannt 


Abb.9. Feine Selenfibrillen. Oberfläche einer bei etwa 115°C aufgedampften 
Selenschicht 


£ 


Abb.10. Feine Selenfibrillen. Elektronenmikroskopische Aufnahme (Triafol- 

abdruck) einer Selenaufdampfschicht von der in Abb.9 polarisationsmikrosko- 

pisch abgebildeten Art. Feine Fibrillen sind so nebeneinander gelagert, daß 
Grate entstehen 


16* 
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werden, wenige u lang, etwa 1 breit. Elektronenmikroskopisch 
erkennt man, daß sie aus etwa 1 u langen und 0,1 « breiten Fibrillen 
aufgebaut sind, die entlang eines Grats aufgereiht sind (Abb. 10), der 
bei geringerer Auflösung (im Lichtmikroskop) als ‚Faden‘ erscheint. 
Nach dem Reflexionsdichroismus beurteilt, liegt die c-Achse ungefähr 
längs der Grate, d.h. senkrecht zur Längsausdehnung der Fibrillen. 
Elektroneninterferenzen wiesen an solchen Kondensaten eine aus- 
geprägte Fasertextur (a-Achse als Faserachse senkrecht zur Unter- 
lage) nach (Abb.11). Diese Vorzugsorientierung war an der Ober- 
fläche der Kondensate am stärksten ausgeprägt und nahm gegen die 


ano) en 


Di 


Abb.11. Orientierung feiner Selenfibrillen. Die Orientierung der a-Achse wurde 
durch Elektroneninterferenzen (Fasertextur), die der c-Achse durch den Re- 
flexionsdichroismus an den ‚Fäden‘ bzw. Graten festgestellt 


Unterlage zu ab. Die Fasertextur wurde auch an kleinen, kristallinen, 
schwarzgrau aussehenden Stellen sonst oberflächlich glasiger Konden- 
sate gefunden. Einzelne Kristalle konnten hier selbst elektronen- 
mikroskopisch nicht erkannt werden. Die Bereiche gleich orientierter 
Kristalle sind in diesen Fällen nur wenige u groß. 

5. Sphärolithe. Häufig kristallisiert das Selen kugelsymmetrisch aus 
der flüssigen und glasigen Phase. Wenn der Kristallisationskern an der 
Oberfläche schwimmt, sinkt er bei Anlagerung kristalliner Substanz 
allmählich infolge seiner höheren Dichte ein. An der Oberfläche ent- 
standene Sphärolithe sind daher in der Mitte oft trichterförmig 
vertieft. 

a) Geordnete Sphärolithe zeigen zwischen gekreuzten Nicols ein 
Sphärolithenkreuz. Sie sind aus rinnenförmigen Radialfasern auf- 
gebaut. Ihr elektronenmikroskopisches Bild (Aneinanderreihung 


Kristallformen des trigonalen Selens 245 


- 


tangential liegender Kristallblöcke) ließ die tangentiale Anordnung 
der Selenketten bzw. c-Achsen im Sphärolithen vermuten®. Der 
Reflexionsdichroismus erweist diese Vermutung als richtig (Abb.12). 
Es gelang vereinzelt, aus der Schmelze mehrere Millimeter große 
Sphärolithe dieser Art zu züchten (Abb.13). Ihre Oberfläche bestand 
aus spiegelnden Radialfasern von rinnenförmigem Querschnitt. Jede 


Abb.12. Geordnete Selensphärolithe in glasigem Selen, entstanden bei 120°C 
auf dem Mikroskopheiztisch. Das zwischen gekreuzten Nicols auftretende 
Sphärolithenkreuz ist zwischen schiefen Nicols zu einer dunklen Diagonale ent- 
artet. Einige Sphärolithe sind nur garbenförmig entwickelt. A, P, c wie bei Abb.1 


Abb.13. Großer geordneter Selensphärolith, bei 205°C aus der Schmelze 


gezüchtet 


s W. Tueıs, Strukturuntersuchung an Selevsphärolithen. Naturwissensch. 
44 (1957) 305. 
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Rinne ist ein Einkristall. Die gegeneinander geneigten Rinnenflächen 
sind (1010) und (1011), die radiale Hauptwachstumsrichtung ist ihre 
Zonenachse [010] (durch Punktmuster der Elektroneninterferenzen 
nachgewiesen) (Abb. 14). Auf den blanken (1010)-Flächen verlaufen 
viele Riefen tangential oder unter 30° gegen die Tangente. Die (1011)- 
Flächen sehen matter und feinporig aus, sind breiter ausgebildet und 
weniger gegen die makroskopische Oberfläche geneigt als die (1010)- 
Fläche. Auch an den großen Sphärolithen waren die Radialfasern oft 
gekrümmt. Die Extinktionsrichtun- 
gen zwischen gekreuzten Nicols folg- 
(1030) “ ten diesen Krümmungen. 

b) Ungeordnete Sphärolithe zei- 
gen zwischen gekreuzten Nicols 
kein Sphärolithenkreuz. Man er- 
kennt höchstens sehr kleine Radial- 
fasern. Je undeutlicher die Faserung 
von aus der Schmelze gezüchteten 
großen Sphärolithen wurde, desto 
gleichmäßiger wurde die Intensität 
von Interferenzringen auf Rönt- 
genrückstrahlaufnahmen vom Rand 


a/010] 


(1071) 


Abb.14. Schematische Aufsicht auf 
einen geordneten Selensphärolithen. 
Die radialen Rinnen schwach, Korn- 
grenzen stark ausgezogen eingezeich- der Sphärbolithe. 
net. Die tangentiale bzw. unter 30° Die einzelnen Kristalle in un- 
gegen die a-Achse laufende Riefung geordneten Sphärolithen haben Fi- 
der (1010)-Flächen ist angedeutet. Pyillenform. Die c-Achse liegt senk- 
Die (1010)-Flächen sind steiler gegen ° 
die makroskopische Oberfläche ge- recht zur Längsausdehnung der 
neigt als die (1071)-Flächen Kristalle. Auseinanderbrechen von 
ungeordneten Sphärolithen zeigte, 
daß dies auch für die Kristalle im Innern des Sphärolithen gilt. Diese 
fibrillenförmigen Kristalle im Innern des Sphärolithen liegen un- 
gefähr radial, so daß das Bauprinzip: „Tangentiale Anordnung der 
Selenketten‘ auch bei den ungeordneten Sphärolithen noch annähernd 
erhalten geblieben ist. 

Der ‚geordnete Sphärolith‘ mit einkristallinen Radialfasern und 
der im strengen Sinn des Worts ‚„ungeordnete Sphärolith‘“ sind Grenz- 
fälle, denen sich die einzelnen Sphärolithe je nach dem Verhältnis 
Kristallitgröße: Sphärolithradius nähern. 

c) Sphärolithartige Strukturen entstehen durch Zusammenlagerung 
von Zweiecken, z.B. beim plötzlichen Erwärmen glasiger Selen- 
schichten. Im vorübergehend flüssigen Selen können Zweiecke so 
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zusammenschwimmen, daß sie mit ihren Spitzen an einem mittleren 
Zweieck verankert sind. In höher viskosem Selen wachsen Zweicke von 
einem Kern nach verschiedenen Seiten aus. In beiden Fällen treten 
auch unter 60° miteinander verwachsene Zweiecke auf. 

d) Sphärolithe mit strukturloser Oberfläche, die keine Doppel- 
brechung zeigten, erscheinen vermutlich optisch isotrop, weil die 
c-Achse annähernd senkrecht zur Selenoberfläche steht, wie aus 
Elektroneninterferenzen an einer dicht mit solchen Sphärolithen 
bedeckten Schicht geschlossen werden konnte. 


Abb.15. Stark getempertes Selen (14 Stunden bei 214°C) 


6. „Pflastersteine‘‘. Die rundlichen Kristallkörner sollen so genannt 
werden, weil das mikroskopische Bild einer getemperten Selenober- 
fläche an Kopfsteinpflaster erinnert. Der einzelne, wenige u große 
Pflasterstein verhält sich einheitlich bezüglich des Reflexionsdichrois- 
mus. Bei Temperung gehen Fibrillen in ‚‚Pflastersteine‘ über, indem 
zuerst die Spitzen der Fibrillen verschwinden. Allmählich beginnt der 
Kristall in Richtung der c-Achse größer zu werden und rundliche 
Formen anzunehmen. Zwischen den einzelnen Pflastersteinen ent- 
stehen tiefe Gräben (thermische Grabenbildung’). Bei extremer 
Temperung entstehen aus Pflastersteinen in der c-Achsenrichtung 
längliche Kristalle (Abb. 15). 


» W. W. Mvrrıns, Theory of thermal grooving. J. appl. Physics 28 (1957) 
333—339. 
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Die Umkristallisation zum Kopfsteinpflaster setzt oberhalb einer 
Temperaturgrenze ein, die (bei einem Kondensat stark bromierten 
Selens) zwischen 200 und 208°C lag (Tab.2). Sie ist nicht durch die 
Sublimation bestimmt, die deutlich erkennbar schon bei tieferen 
Temperaturen, am stärksten an den Sphärolithen, einsetzt. Die 
Pflastersteine bilden sich aus feinen Kristallen schneller als aus 
größeren Kristallen (Tab.2, Tempertemperatur 208°C). Kristalle von 
der Größenordnung 0,1 mm und darüber verändern beim Tempern 
ihre Gestalt nicht. Zweiecke werden durch Tempern an der Oberfläche 
stark gerieft. Tempert man unterhalb der Grenztemperatur, so bilden 
sich Risse in feinkristallinen Stellen. 


Tabelle 2. Temperung von Streifen aus dem gleichen Selenkondensat, das bis auf 
vereinzelte feinkristalline Stellen von der am Schluß des Abschnitts IV, 4b 
beschriebenen Art glasig war 


An den glasigen Stellen entstehen in den ersten Minuten der Temperung grobe 


Fibrillen 
Tempertempe- | Temperzeit Veränderungen der zuerst entstandenen 
ratur (°C) (Stunden) Fibrillen 
190 220 Keine Veränderung 
200 10 geringe Verbreiterung der Fibrillen 
250 keine weitere Veränderung 
208 0,5 ursprünglich feinkristalline Stellen in 
Pflastersteine umgewandelt 
4 Grobe Fibrillen weitgehend in Pflastersteine 
umgewandelt 
3 Vollständige Umwandlung in Pflastersteine 


Mit fortschreitender Umkristallisation vergröbern sich die Elek- 
troneninterferenzen zu groben Punkten auf den Interferenzringen. 
Falls zuvor eine [100 ]-Fasertextur vorlag, wird sie weniger ausgeprägt. 
Zugleich wird der 1121-Ring auf dem Lot zum Präparatschatten (bei 
Elektronenbeugung in Reflexion) verstärkt. 


V. Zusammenhänge zwischen Entstehungsbedingungen 
und Kristallform 
1. Beobachtete Wachstumsmechanismen. Die aus der flüssigen und 
amorphen Phase entstehenden Kristalle (Zweiecke, Fibrillen, Sphäro- 
lithe) wachsen hauptsächlich senkrecht zur Kettenrichtung. Da in 
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diesen Phasen Kettenmoleküle vorliegen !!-13, war dies zu erwarten. 
Weil die Lamellen (Flügel) bei der Kondensation von Selendampf an 
den heißesten Stellen der Trägerfläche auftraten, in deren Nähe das 
Selen vorübergehend geschmolzen war, sind vermutlich auch die 
Lamellen durch Anlagerung von Selenketten in (oberflächlich) 
flüssiger Phase entstanden. 

„Pflastersteine‘‘ und Nadeln dagegen wachsen in Kettenrichtung. 
Bei den ersteren lagern sich Gitterbausteine im festen Zustand um, in 
dem sich ganze Ketten nicht bewegen können. Man erwartet daher, daß 
sich Atome in Richtung der stärksten Bindungen anlagern. Die Selen- 
nadeln dürften entsprechend entstehen: An heißen Trägerflächen 
werden die Ringmoleküle!?:15 des Selendampfes zerlegt. Die Bruch- 
stücke werden dann energetisch günstig, also in Kettenrichtung, 
eingebaut. [Auch bei der atomweisen elektrolytischen Abscheidung 
von Selen bilden sich Selennadeln (bei über 100°C, sonst amorphe 
Abscheidung; '.] 

Werden Selennadeln auf gering unterkühlte Selenschmelzen als 
Impfkristalle aufgelegt, so wachsen sie senkrecht zur Nadelachse bzw. 
Kettenrichtung einkristallin (durch Elektroneninterferenzen nach- 
geprüft) weiter (ca. 5 u/min). Nie verlängerte sich die Nadel, wie bei 
gleichen Temperaturen bei der Kristallisation aus der Dampfphase. 

2. Kristallisation aus der Schmelze. Geringe Unterkühlung be- 
günstigt die Bildung von Zweiecken; sie entstanden bei zwei Dritteln 
der Kristallisationsversuche oberhalb 210°C. Unterhalb von 200°C 
steigt die Keimbildungshäufigkeit stark an, so daß die einzelnen 
Sphärolithe durch gegenseitige Behinderung nur noch klein werden. 
Außerhalb der Zweiecke und Sphärolithe kristallisiert das Selen aus 
der Schmelze in großen, abgestumpften Fibrillen. 


10 K, LArRk-Horovrzz and E. P. MILLER, The structure of glaseous selenium. 
Physic. Rev. 51 (1937) 380. 

1ı H. RıicHTER und F. HERRE, Die Atomverteilung in festem amorphem und 
flüssigem Selen. Naturwissensch. 44 (1957) 31. 

12H. RıicCHTER, W. KuLcke und H. SPEcHT, Struktur des amorphen Selens. 
Z. Naturforsch. 7a (1952) 511—532. 

13 H. GRIMMINGER, H. GRÜNINGER und H.RıcHTErR, Zur Struktur des 
amorphen Selens. Naturwissensch. 42 (1955) 256. 

14 J,. D. Hows and K. LArk-Horovırz, Electron diffraction of sulphur and 
selenium molecules. Physic. Rev. 51 (1937) 380. 

15 K. NEUMANN und E. LiCHTENBERG, Molekulargewichtsbestimmung und 
Dampfdruckmessungen an Selen. Z. physik. Chem. A 184 (1939) 89-99. 

16 A. v. HıppeL and M. C. Broom, The electroplating of metallic selenium. 
J. Chem. Physics 18 (1950) 1234—1251. 
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Tabelle 3. Kristallisation trigonalen Selens aus der amorphen Phase bei extremen 
Viskositäten des erwärmten glasigen Selens 

Die eingeklammerten Zahlen verweisen auf den Absatz in Abschnitt IV, in dem 

die betreffende Kristallform näher geschildert ist bzw. die laufende Nummer in 


Tab. 1 
entsteht aus glasigem Selen, das bei 56°C 
ES leicht | nicht 

nz flüssig wird, bei den Temperaturen: 
bevorzugt bei | bevorzugtbei 
Zweieck (3) über mindestens) über 180°C über 205°C über 205°C 

135 °C 
Grobe Fibrille über 90°C etwa 120°C | über etwa etwa 180°C 
(4a) 150°, bei über 


200°C recht- 
eckige Form 


Geordneter 140 bis 200°C | etwa 160°C über 120°C bis! 120...130°C 
Sphärolith (5a) etwa 170°C 
Ungeordneter über 56°C 56 bis 90°C _ u 


Sphärolith (5b)| bis 150°C 


Aus Zweiecken | etwa 180°C über 205°C 

aufgebauter (Zusammen- (von einem 

Sphärolith (5c) | schwimmen) festen Mittel- 
punkt aus 
wachsend) 


Nicht doppel- 180 bis 200°C | 180 bis 200°C 
brechender 
Sphärolith (5d) 


Ungeklärt blieb, warum manchmal stellenweise die kristallisierte 
Oberfläche hellgrau glänzte. Dort waren die Kristalle (nach den Elek- 
troneninterferenzen trigonales Selen) größer als an anderen Stellen. 
Vielleicht hängt die Bildung großer geordneter Sphärolithe, die schlecht 
reproduzierbar waren (nur bei einem Drittel der Versuche im günstig- 
sten Temperaturbereich um 200 °C), mit dieser Erscheinung zusammen. 

3. Kristallisation aus der glasigen Phase. Die entstehende Kristall- 
form hängt außer von der Temperatur auch von der Viskosität des 
erwärmten glasigen Selens ab. Bei 54 bis 56°C (obere Grenze des Er- 
weichungsintervalls des glasigen Selens) beginnt glasiges Selen zu 
fließen. Dieses Flüssigwerden ist bei verschiedenen Proben unter- 
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schiedlich ausgeprägt, nach längerer Lagerung tritt es nicht mehr auf. 
Für die beiden Extremfälle (leicht bzw. gar nicht flüssig werdendes 
Selen) sind die bei verschiedenen Entstehungstemperaturen vor- 
herrschenden Kristallformen in Tab.3 schematisiert dargestellt. 

4. Alterung glasigen Selens. Glasiges Selen wird allmählich grau und 
fließt nicht mehr bei 56°C. In der Oberfläche erscheinen kleine doppel- 
brechende Stäbchen eingebettet (Abb. 16). Sie unterscheiden sich von 
den Selennadeln, die in ihrem Anfangsstadium ähnlich aussehen: 

a) Die stärker reflektierte Lichtwelle schwingt in den Selennadeln 
in Kristallängsrichtung, in den Stäbchen senkrecht dazu. 


Abb.16. Stäbchenförmige Kristalle auf glasigem Selen nach anderthalbjähriger 

Lagerung. A bzw. P = Schwingungsrichtung des Analysators bzw. Polari- 

sators, c = Lage der stärker reflektierten Schwingung in hell erscheinenden 
Kristallen 


b) Selennadeln entstehen aus Selendampf bei über 150°C, die 
Stäbchen allmählich bei Zimmertemperatur an glasigen Selenober- 
flächen (in 1!/, Jahren bis zu 50 u lang, 7 u breit, in 31/, Jahren 
haufenweise dicht nebeneinander). 

c) Selennadeln können ohne Schädigung auf etwa 215°C heiße 
Selenschmelzen aufgelegt werden, während die Stäbchen beim Flüssig- 
werden des amorphen Selens zerfließen (also bei 56°C, bei länger 
gelagerten Kondensaten müssen höhere Temperaturen angewandt 
werden). Dort entstehen anschließend bevorzugt Sphärolithe. Bei 
geringeren Temperaturen zerfließen die Stäbchen nicht, sondern 
zerfallen in viele kleine Kristalle. Nach 3 bis 4 Jahren Lagerung zer- 
fallen die Stäbchen schon bei Zimmertemperatur in kleine Kristalle. 
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d) Die Elektroneninterferenzbilder, erzeugt an dicht mit Stäbchen 
belegten Oberflächen, bestehen aus glatten Interferenzringen des 
trigonalen Selens mit starkem 1011-Ring. Mehrfach wurde ein zusätz- 
licher Interferenzring vom Netzebenenabstand 2,5, Ä gefunden 
(verbotener 0002-Reflex des Selens, der auch an Diffusionsfronten in 
Selen gefunden wurde?). In einem Fall traten Interferenzen auf, die 
von SeO, stammen könnten. Dagegen treten an Selennadeln nur die 
erlaubten Selenreflexe auf. Vielleicht sind bei der Stäbchenbildung 
Fremdatome aus der Atmosphäre beteiligt. Die Stäbchen sind zum 
Unterschied von SeO, nicht hygroskopisch. 


VI. Diskussion der Ergebnisse 

1. Das Wachstum in Kettenrichtung ist an der Kristallisation aus 
der Schmelze bzw. dem erweichten glasigen Selen mit steigender 
Temperatur mehr beteiligt. Sowohl Fibrillen als auch Zweiecke sind 
mit steigender Temperatur breiter (vgl. Abschnitt IV, 4a; Verhältnis 
Länge: Breite bei Zweiecken 6,5 bei 139°C, 3,2 bei 218°C). Vermutlich 
kann man das so deuten: Die Anregung der Rotation um die Ketten- 
längsachse vergrößert die Wahrscheinlichkeit, daß beide Ketten im 
richtigen Azimut voreinanderliegen. So wird die kovalente Bindung 
erleichtert, das Wachstum in Kettenrichtung gefördert. 

2. Die Keimbildungshäufigkeit ist bei der Bildung des feinfibrillaren 
Zustandes (mit Fasertextur) bei 115°C maximal. Das stimmt mit der 
Angabe von HEnxkers (110 bis 120°C)!" überein. Natürlich wird die 
Keimbildung auch durch die Unterlage (Auslösung von Trans- 
kristallisation) beeinflußt und durch niedere Viskosität des Selens 
gefördert. Da die Viskosität durch den Anteil schon kristallisierten 
Selens mitbestimmt wird, folgt, daß die Kristallform von der Aufheiz- 
geschwindigkeit der (amorphen) Selenproben beeinflußt wird. 

3. Sphärolithbildung und ihr Zusammenhang mit anderen Kristall- 
formen. Abb.17 zeigt schematisch den Übergang vom Zweieck zum 
Sphärolithen, wie er experimentell beobachtet werden kann: Bei der 
Unterkühlung von Selenschmelzen entstehen gelegentlich zuerst 
Zweiecke, die bei tieferer Unterkühlung zu Kernen von Sphärolithen 
werden. Die Kristallisation schreitet hauptsächlich von den Spitzen 
des Zweiecks aus fort. Jedoch wird nicht mehr das Zweieck als Ein- 
kristall weitergebaut, sondern es entstehen hintereinanderliegende 
Kristallblöcke. In ihnen liegen die Selenketten parallel zu den Selen- 


“H.W. Henkeıs, Electrical properties of selenium, II. Microcrystalline 
selenium. J. appl. Physics 22 (1951) 1265—1278. 
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ketten im Zweieck (vgl. Abb.6, besonders linke untere Ecke). Der 
Übergang vom Einkristall zu vielen Kristallen wird durch tiefere 
Unterkühlung begünstigt; teils durch stärkere Keimbildung, teils 
weil mehr Spielraum für gegeneinander verkippte Kristalle infolge des 
verringerten Wachstums in Kettenrichtung vorhanden ist. 

Von einem bereits kristallisierten Kettenbündel gehen manchmal 
mehrere Wachstumsspitzen aus. Anstelle einer einkristallinen Zweieck- 
spitze erscheinen viele Kristalle, die nach der Art eines gefiederten Blatts 
angeordnet sind (Abb. 18). Das Weiterwachsen solcher ‚‚Doppelblätter‘“‘ 
führt zu dem bekannten garbenförmigen Aussehen von Sphärolithen. 

Der Kern des Sphärolithen muß nicht ein Zweieck sein. Der be- 
schriebene Mechanismus wirkt auch von einer beliebigen Grenzfläche 
aus, wenn an ihr durch Parallelisieren der Ketten und Unterkühlen 
einmal die Kristallisation in Gang gebracht 22 


wurde. Von Rissen in der Selenoberfläche geht 2 


Abb.17. Von einem Zweieck ausgehende Sphäro- ll] b) 


lithbildung (schematisch). Die Selenketten in den 
Kristallen sind durch den Ketten parallele Striche 


symbolisiert. a) Einige Ketten legen sich gitter- ER Ri: 
richtig nebeneinander und bilden so den Kristall- 2225| —— 
keim; b) Der Keim wächst seitlich durch Anlage- er 2 


rung weiterer Ketten. Außerdem wachsen die 
Selenketten des Keims langsam in ihrer Längs- 
richtung; ce) Aus dem Keim ist ein Zweieck ent- 
standen. Durch die Kristallisation rücken die wall] w" d) 
Selenketten enger zusammen. Entlang den ge- 
strichelten Linien entstehen Spannungen im 
amorphen Selen; d) An den Wachstumsspitzen 
erhalten die Moleküle des amorphen Selens mehr 
Bewegungsfreiheit: sie können sich leichter par- 
allelisieren und kristallisieren noch vor richtig 
orientiertem Einbau in das Zweieck; e) Da so 
durch die Volumenkontraktion beim Kristallisie- 
ren die Neigung zur Keimbildung an der Wachs- 
tumsspitze lokal erhöht wird, schreitet die Kristalli- FR RS 
sation in leicht gegeneinander fehlorientierten "|| N Hin, 
Kristallen fort; f) Da die Moleküle des amorphen RR, ? f) 
Selens entlang der Spannungslinien bevorzugt in 

Bewegung gesetzt werden, folgt die Kristallisation 2 
diesen Linien; g) Die zuerst einem gefiederten ,, "* 
Blatt ähnelnde Gestalt des kristallisierten Bereichs RaNET 
wird garbenförmig. Im Weiterwachsen wird seine I 
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daher beim Entglasen Transkristallisation aus. Wenn der Kern eine 
Vorzugsorientierung besitzt, z. B. aus vielen ungefähr gleich orien- 
tierten Kristallen besteht, wird der Sphärolith zunächst garbenförmig 
aussehen. Ist im Kern keine Richtung bevorzugt, z. B. wenn das ein- 
getauchte Thermometer als Kern wirkt, so geht die Kristallisation 
durch parallele Nebeneinanderlagerung von Ketten allseitig gleich- 
mäßig voran. 

Eine ähnliche Vorstellung vom Werden eines Sphärolithen hat 
Schuur!® nach Untersuchungen an Kautschuk und verwandten 
Substanzen entwickelt. Danach entstehen Sphärolithe hauptsächlich 


Abb.18. Übergang Zweieck—Sphärolith. Etwa 1 Minute auf 165°C erwärmtes 
glasiges Selen. Neben Zweiecken Übergangstypen zum Sphärolithen und garben- 
förmige Sphärolithe. A, P, c wie bei Abb.1 


durch die Autoorientation von Makromolekülen bei der Kristallisation 
(„ Autoorientation‘“: In der Umgebung eines kristallisierten Ketten- 
bündels stellen sich die benachbarten Ketten senkrecht zu dem 
kristallisierten Kettenbündel). Nach den Untersuchungen am Selen 
erscheint dagegen wesentlich, daß durch die Volumenkontraktion beim 
Kristallisieren die umliegenden Ketten soviel Bewegungsfreiheit 
erhalten, daß sie sich parallel den schon kristallisierten Ketten an- 
ordnen können. 

4. Deutung der [100 ]-Fasertextur = (1120)-Textur. Die Unter- 
suchung der Zweiecke und geordneten Sphärolithe zeigte, daß [100] 
Hauptwachstumsrichtung ist. Wenn also die Kristallisation durch 


hl 


18. SCHUUR, Some aspects of the erystallization of high polymers. Rubber 
Stichting (Delft), Communication Nr. 276 (1955). 
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parallele Anlagerung von Ketten von der erwärmten Unterlage aus- 
geht!? (Transkristallisation), muß man erwarten, daß [100], wie 
beobachtet (Abb. 11), senkrecht zur Unterlage steht. Damit sich diese 
Transkristallisation gegenüber der von anderen Kernen ausgehenden 
Kristallisation durchsetzen kann, muß die Keimbildung an der 
Unterlage dicht und gleichmäßig sein, und die orientierte Anlagerung 
von neuen Keimen muß rasch und gleichmäßig erfolgen. Daher wird 
die Textur besonders deutlich an sehr feinkristallinen Schichten 
beobachtet. 

Die zugleich mit der Fasertextur auftretende, fleckweise Parallel- 
orientierung der Selenketten kommt einerseits dadurch zustande, daß 
sich die von unten nach oben wachsenden Kristallisationsspitzen ver- 
zweigen. Wo die Wachstumsspitzen dann die Schichtoberfläche er- 
reichen, entsteht ein Grat. Daß viele Grate einander bereichsweise 
parallel liegen, läßt vermuten, daß die Selenketten sich schon vor der 
Kristallisation parallelisieren (Schwarmbildung). Dies wiederum 
fördert die Keimbildung. 

Die Deutung der Fasertextur als Folge plastischer Verformung 
beim Aufpressen®*! erscheint dagegen unwahrscheinlich, weil Preß- 
vorgang und Fasertextur nicht korreliert sind. 


Für die Möglichkeit, diese Arbeit im AEG-Forschunssinstitut 
Belecke durchführen zu können, danke ich den Leitern dieses In- 
stituts, Hern Dr. W. Kock und Herrn Dr. J. STUKE, der mich auch 
auf die Möglichkeit, makroskopische Sphärolithe zu züchten, hin- 
gewiesen hat. Ferner danke ich Herrn Dr. W. Tueıs, für die Anregung 
zu dieser Arbeit, Diskussionen und Einblick in unveröffentlichte 
elektronenmikroskopische Aufnahmen, Herrn Dr. NEsTLer und Dr. 
HAUSKRECHT für Angaben und Diskussionen über die chemische 
Reinheit des Selens. Herrn Prof. Dr. H. König danke ich für sein 
Interesse an diesen Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. E. MEnzeu für 
fördernde Diskussionen. 


19 In Querschliffen von Selenaufdampfschichten wurde säulenförmiges 
Wachstum der Kristalle von dem Trägerblech aus gefunden ?. 

2 N.E. Brown and F. L. VER SNYDER, Some aspects of the erystallization 
and recrystallization of vapour-deposited vitreous selenium. J. Metals, Trans- 
actions AIME 203 (1955) 379—381. 

21 C, P. Schpanow und J.P. Scharwın [Preßtextur von metallischem 
Selen] Zurn. fizit. chim. 19 (1945) 160-166. 
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On the measurement of integrated intensities 
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Auszug 

Bei den üblichen Beugungsmethoden ist der streuende Kristall im all- 
gemeinen kleiner als der Querschnitt des Strahlenbündels. Daher ist bei dieser 
Anordnung die direkte Messung der integralen Intensität unmöglich. Wenn 
jedoch eine Mikro-Strahlquelle und ein Monochromator mit gebogenem Kristall 
verwendet werden, so läßt es sich einrichten, daß der beugende Kristall die 
gesamte einfallende Strahlung schneidet; dann ist es möglich, die integrale 
Intensität für alle Interferenzen zu messen. Es wird gezeigt, wie die notwendigen 
geometrischen Bedingungen für verschiedene Anordnungen erfüllt werden 
können. 


Abstraet 


The measurement of integrated intensities directly by conventional diffrae- 
tion arrangements is not possible because the specimen cerystals are normally 
smaller than the ineident beam cross section. If a miero-source and a bent- 
erystal monochromator are used, however, the erystal can be made to intercept 
the entire incident beam and it is possible to measure the integrated intensity 
for all reflections. It is also shown how the necessary geometrical conditions for 
several arrangements can be satisfied. 


The integrated intensity of an x-ray reflection is defined as the 
total energy per unit time per unit area received by the detector, 
divided by the intensity of the primary beam incident on the erys- 
talb»%3. Knowing its value permits the determination of the structure 
factor of the reflection on an absolute basis. Although there are obvious 
advantages to the measurement of true integrated intensities rather 
than relative intensities normally used in structure studies, there are 

! M. J. BuERGER, Crystal-structure analysis (John Wiley and Sons, Inc., 
New York, 1960) p. 46. 

®R. W. Jamss, The optical principles of the diffraetion of x-rays (G. Bell 
and Sons Ltd., London, 1950) p. 41. 


® WırLıam H. ZACHARIASEN, Theory of x-ray diffraction in erystals (John 
Wiley and Sons, Inc., New York, 1945) p. 104. 
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two difficulties attending such measurements: (1) The primary beam 
must be monochromatic so that the measured intensity of the primary 
beam properly represents the x-ray intensity that can be diffracted 
at the Bragg angle by any set of parallel planes, and (2) the reflecting 
planes must be able to diffract all of the rays in the primary beam that 
are incident on the crystal. The first condition is easily met in practice 
by using, say, a crystal monochromator. The second condition is more 
diffieult to satisfy because it requires that the reflecting planes inter- 
cept the entire incident beam, that is, the crystal must be larger than 
the ineident beam cross-section. With conventional equipment, this 
condition can be met by cutting a large erystal into several slabs 
whose faces are parallel or perpendicular to the reflecting planes. It 
is the purpose of this note to review briefly how this is done when 
large single crystals are available and to outline a procedure for 
obtaining integrated intensities from small erystals. 

The classical method for measuring integrated intensities? con- 
sists of a two-crystal arrangement in which one crystal acts to mono- 
chromate the beam which is then wholly intercepted by the second 
erystal. The two-crystal diffractometer can be used in crystal per- 
fection studies? and related problems whenever suitably large single 
crystals are available. It is similarly possible to use a single-cerystal 
arrangement with a Ross balanced filter®. In this case, the reflected 
and primary-beam intensity is measured twice with alternate filters 
interposed in the beam. The difference between pairs of readings taken 
in each position is then equal to the respective intensities for a beam 
whose spectral range is delimited by the absorption edges of the two 
filters used. There is still a third way to obtain an integrated intensity 
from suitably cut erystals. It has been anticipated by ZACHARIASEN ? 
but has not been actually utilized until fairly recently®. This arrange- 
ment makes use of the Laue focussing condition in which a poly- 


4 ARTHUR H. Compron and SAmvEL K. Aruıson, X-rays in theory and 
experiment, Second Ed. (D. Van Nostrand Co., Ine., New York, 1955) p. 687 
to 689. 

5 Borıs W. BATTERMAN, X-ray integrated intensity of germanium. Effect 
of dislocations and chemical impurities. J. Appl. Physics 30 (1959) 508—513. 

6 ARTHUR H. ComPpTon and SAmuEL K. ALLIsont, p. 532. 

? WILLIAM H. ZACHARIASEN?, p. 105—106; 123. 

8 Lsonıp V.AzÄrorr and Roserr H.Brace, X-ray investigation of 
imperfections in silicon single erystals. Bull. Am. Physic. Soc. II 4 (1959) 171; 
New method of determining the mosaic structure of erystals. Bull. Am. Physic. 
Soc. II 5 (1960) 421. 
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chromatic beam diverging from a small x-ray source is ineident on a 
thin single-erystal plate placed to intercept the diverging primary 
beam. The erystal is cut so that the reflecting planes are perpendicular 
to the face of the plate. By adjusting the inclination of these planes 
relative to the incident-beam direction, different portions of the con- 
tinuous x-ray spectrum incident on the crystal can be given an oppor- 
tunity to be diffracted in transmission. The actual spectral range con- 
tributing to the measured intensity can be determined by analyzing 
the geometry of the arrangement used? and this turns out to be 


Tube Crystal Focus 
Target Monochromator 


Fig.1. Focussing geometry of bent-erystal monochromator. Decreasing the 

width of the effective tube target produces a corresponding decrease in the size 

of the focus. For perfect focussing, the crystal’s surface must be ground to a 
curvature of half the radius of bending. 


extremely narrow for nearly perfect erystals such as silicon®. In order 
to determine the intensity of the corresponding spectral range in the 
incident beam, its intensity is measured as a function of wavelength. 
This is best done with a scintillation counter and a pulse-height 
analyzer!°. Since the intensity distribution of the entire spectral range 
of the incident beam is determined in this procedure, it is particularly 
well suited to the study of variations in reflecting power as a function 
of x-ray wavelength. The use of a small x-ray source also permits the 
examination of fairly small regions in the irradiated erystal, rendering 
this arrangement very useful for the study of crystal perfection, 
erystal-growth characteristics, and so forth. 


° A. GUINIER et J. TENNEVvIn, Sur deux variantes de la möthode de Laue 
et leurs applications. Acta Orystallogr. 2 (1949) 133—138. 

10 RoBERT H. Bracg, Studies of imperfections in nearly perfect erystals. 
Ph. D. Thesis, Illinois Inst. Technology, 1960. 
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There is still another way that integrated intensities can be 
obtained, in this case from small single erystals. Suppose the x-rays 
emanating from an x-ray tube target are incident on a bent crystal 
monochromator as shown in Fig.1. The bent erystal then refocusses 
the diffracted beam at the position where the specimen crystal is 
placed. Provided that the intensity distribution in the target is 
uniform, the intensity distribution in the diffracted beam has a 
uniform central region or a plateau. A similar plateau exists in the 
intensity distribution of the direct beam, and the ratio of the plateau 
heights is directly proportional to the integrated intensity!!, The 
specimen erystal in the arrangement shown in Fig.1 is completely 
bathed by the incident beam. Consequently it intercepts only a 
portion of the incident beam, and the measurement of an absolute 
integrated intensity depends rather critically on the uniformity of 
the intensity distribution in the direct beam. As has been demon- 
strated!!, this condition can be met fairly closely by suitable treat- 
ment of the monochromating crystal’s surface. It is possible, however, 
to eliminate all sources of error in this arrangement simply by making 
the cross section of the incident beam smaller than that of the specimen 
crystal. The brillance of most micro-focus x-ray tubes is so great that 
the intensity diffracted by a small crystal placed at the focus of a 
bent-erystal monochromator is commensurate with. that obtained in 
conventional arrangements. The virtual elimination of background 
scattering, particularly that due to continuous radiation in the incident 
beam, further improves the signal-to-noise ratio. The specimen erystal 
must, of course, be larger than the x-ray beam cross-section so that 
it must be accurately positioned at the focal point of the monochro- 
mator. Assuming a target size of 50 microns and a ten-fold enlargement 
by imperfections in the bent-erystal, the diameter of the specimen 
erystal need only exceed one-half millimeter. With better focussing, 
smaller crystals can be examined. Such an arrangement is simply a 
scaled-down variation of the classical two-erystal arrangement de- 
scribed above. Since the specimen crystal intercepts the entire beam 
coming off the monochromator, a true integrated intensity is obtained 
by measuring the ratio ofthe diffracted and incident beam intensities. 

The details of the experimental arrangement used determine the 
proper choice of erystal monochromator and target shape. A single- 
| erystal diffractometer employing the equi-inclination principle of 

11 Leonıp V. AzARoFr, A new method for measuring integrated intensities 
photographically. Acta Crystallogr. 10 (1957) 413—417. 

12 
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BVERGER!? requires a circular focal spot and a doubly-bent mono- 
chromator for optimum intensity. Instruments in which the ineident 
and diffracted beams always lie in the same plane!? can use a line 
source and a singly-bent monochromator positioned so that the line 
source is normal to the focussing plane. This arrangement can be 
utilized in the BUERGER diffractometer also, provided that the long 
direction of the x-ray source is parallel to the crystal rotation axis and 
the specimen cerystal has a spherical shape. For the arrangement 
shown in Fig.1, this means that the line source and rotation axis are 
normal to the plane of the drawing. Since the size of the specimen 
crystal is quite small, a relatively narrow monochromator crystal can 
be used and it should be positioned so as to reflect a segment of the 
target having a uniform intensity distribution. In both arrangements, 
the diffracted intensity is measured by a detector surface large enough 
to intercept the entire reflected beam. Similarly the direct beam 
intensity is measured directly by placing the detector in the path of 
the incident beam emanating from the monochromator. 

In conelusion it should be noted that suitable polarization correc- 
tions for twice-diffracted x-ray beams have been described 14,15,16 for 
several experimental arrangements. Thus a relatively minor change 
in the production of an incident beam for erystal-structure studies is 
all that is needed to permit one to measure integrated intensities 
directly. Not only are such values imperative for physically significant 
electron-distribution determinations, but they are also very helpful 
in more routine structure analyses in which it is current practice to 
place the intensities on an absolute scale by considerably less accurate 
methods. 


12 M. J. BuUERGER!, p. 118—125. 

13 THomAs C. FuRNAS and Davıp HARKER, Apparatus for measuring com- 
plete single-erystal x-ray diffraction data by means of a Geiger counter diffracto- 
meter. Rev. Sci. Instr. 26 (1955) 449—453. 

14 LeonıD V. AzArorr, Polarization correction for erystal-monochromatized 
x-radiation. Acta Crystallogr. 8 (1955) 701—704. 

5 H.A.Levy and R.D. Errıson, The polarization correction for upper 
level geometry using erystal monochromatized radiation. Acta Crystallogr. 
13 (1960) 271—272. 

16 E. J. W. WHITTAKER, The polarization factor for inclined-beam photo- 
graphs using erystal-reflected radiation. Acta Crystallogr. 6 (1953) 222—223. 
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Mit 1 Abbildung im Text 
(Eingegangen am 23. Januar 1961) 


Abstraet 


Formulae are derived for caleulating the differences in density between an 
heterogeneous mixture of elements and an ordered phase of the same chemical 
composition. The parameters used were the degrees of space-filling of the appro- 
priate crystal lattices and the changes in shortest distances between atoms. The 
latter magnitude served as a measure of changes in the size of the atoms. 

A detailed discussion for Laves phases using a previously derived formula 
for changes in atomic distances shows that an increase in density as compared to 
the elementary state is characteristic of the group of Laves phases. It may, 
therefore, be assumed that an increase in stability goes hand in hand with this 
rise in density. 

Auszug 

Es werden Formeln aufgestellt zur Berechnung des Dichteunterschiedes 
zwischen einem heterogenen Elementgemenge und einer geordneten Phase der 
gleichen chemischen Zusammensetzung. Als Parameter treten die Raum- 
erfüllungen der betreffenden Kristallgitter und die Änderungen der kürzesten 
Atomabstände (als Maß für die Änderungen der Atomgröße) auf. 

Eine eingehende Diskussion für die Laves-Phasen unter Benutzung einer 
früher angegebenen Abstandsänderungsformel zeigt, daß eine Zunahme der 
Dichte gegenüber dem elementaren Zustand für die Gruppe der Laves-Phasen 
charakteristisch ist. Daher ist anzunehmen, daß mit dieser Dichtezunahme eine 


Stabilitätserhöhung verknüpft ist. 


Bei der Diskussion der metallischen Bindung wird häufig gesagt, sie 
sei mit einem Streben nach hoher Koordinationszahl, großer Packungs- 
dichte, guter Raumerfüllung, oder wie man sich sonst ausdrücken mag, 
verknüpft. Bei näherer Betrachtung zeigt sich, daß im Gebrauch dieser 
verschiedenen Begriffe gelegentlich Unklarheiten einfließen, weil sie in 
ihrer Verschiedenheit und ihrem Zusammenhang nicht genügend 
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scharf erfaßt werden. Unter Beachtung dieses Gesichtspunktes sollen 
im folgenden die Unterschiede der Dichten verschiedener Kristalli- 
sationsformen metallischer Stoffe untersucht werden. 

Die Betrachtungen beruhen auf der Modellvorstellung, die Kristall- 
gitter seien als Kugelpackungen ihrer Bausteine aufgebaut, welche sich 
bekanntlich für einige wichtige Stoffklassen in weitgehendem Maße 
bewährt hat, und darüber hinaus in den Ergebnissen der röntgeno- 
graphischen Elektronendichtemessungen, z.B. an salzartigen und 
metallischen Stoffen, eine unmittelbare experimentelle Bestätigung 
erhalten hat. 

Unter dieser Voraussetzung ist der Begriff der Raumerfüllung R 
leicht zahlenmäßig zu fassen als Quotient des Volumens aller Kugeln 
und des Gesamtvolumens (= Kugelvolumen + Volumen der Zwischen- 
räume). Die so definierte Raumerfüllung der dichtesten Packungen aus 
gleichgroßen Kugeln beträgt bekanntlich 74°/,, während sie bei Zu- 
lassung verschieden großer Kugeln diesen Betrag noch überschreiten 
kann. 

Da man bei dem betrachteten Modell auch dem einzelnen Atom eine 
Dichte zuschreiben kann, indem man seine Masse gleichmäßig über 
sein Kugelvolumen verteilt denkt, läßt sich die makroskopische 
Massendichte des untersuchten Stoffes aus der Dichte seiner Atome 
und der Raumerfüllung seines Gitters berechnen. 

Hier ist zu beachten, daß nicht nur die Raumerfüllung vom Gitter- 
typ abhängt, sondern auch die Dichte des einzelnen Atoms. Denn 
dessen Volumen ändert sich mit dem Gittertyp, unter anderem weil 
sein Radius bekanntlich mit der Koordinationszahl des Gitters varüert. 
Dabei kann die Änderung des Atomvolumens beim Übergang von 
einem Gitter zum anderen durchaus von gleicher Größenordnung sein 
wie die Änderung der Raumerfüllung. Es ist also gar nicht selbstver- 
ständlich — und auch nicht immer der Fall —, daß ein bestimmter, ver- 
schiedener Kristallisationszustände fähiger Stoff bei größerer Raum- 
erfüllung auch die größere Dichte besitzt. 

Wenn bei Raumerfüllung und Dichte nicht stets eine gleichsinnige 
Änderung zu erwarten ist, so ist der Zusammenhang zwischen Raum- 
erfüllung und Koordinationszahl noch problematischer angesichts der 
Schwierigkeit, die Koordinationszahl eindeutig zu definieren!. Die 


ı Vgl. z.B. F. Laves, Kristallstruktur und Kristallchemie von Elementen 
und metallischen Verbindungen. In „Beiträge zur Physik und Chemie des 
20. Jahrhunderts‘. Lise Meitner, Otto Hahn, Max von Laue zum 80. Geburtstag. 
Braunschweig 1959. 
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geläufige Vorstellung, daß Koordinationszahl und Raumerfüllung sich 
gleichsinnig ändern, kann schon nicht mehr aufrecht erhalten werden, 
wenn man, wie dies jetzt häufig geschieht, dem kubisch-raumzentrier- 
ten Gitter (R = 0,68) die Koordinationszahl 14 zuordnet, während für 
die diehteste Kugelpackung bekanntlich R = 0,74 und Koordinations- 
zahl 12 gilt. Wir sehen daher hier von der Einbeziehung der Koordi- 
nationszahl in die Betrachtung ab, obwohl dies vom Standpunkt der 
Theorie der metallischen Bindung sehr interessant wäre. 

Zur näheren Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Raum- 
erfüllung und Dichte betrachten wir binäre metallische Systeme, die 
aus n, Atomen des Elementes A und rn, Atomen B bestehen, und 
interessieren uns besonders für Dichteunterschiede, die zwischen ver- 
schiedenen, angenommenen Kristallisationszuständen (z.B. hetero- 
genes Gemenge, homogene Phase) zu erwarten sind. Da die betrach- 
teten Massen unveränderlich sind, genügt es, den Raumbedarf der ver- 
schiedenen Zustände zu untersuchen. 

Der makroskopische Raumbedarf des Elementes A kann durch 
M ,‚/oea (M, = Atommasse, o, = makroskopische Dichte) gekenn- 
zeichnet werden. Dieses ‚Atomvolumen‘“ werde im folgenden mit V, 
bezeichnet. Im Rahmen des Kugelpackungsmodells ist es nach. der 
oben angeführten Definition der Raumerfüllung R, gegeben durch 

Ve ed, (a) 
wenn man den der Messung unmittelbar zugänglichen, kürzesten 
Atomabstand D, im Element als Atomdurchmesser benutzt?. 

Die großen Unterschiede in den R-Werten verschiedener Element- 
gitter können zu erheblichen Abweichungen von einem symbaten 
Gang zwischen V und D führen. Beispielsweise haben Kupfer, Silber 
und Gold wesentlich kleinere V,-Werte als Germanium, während ihre 
D,-Werte erheblich größer sind als der Germanium-Wert. Diesen 
Umstand sollte man sich bei Betrachtung der Atomvolumenkurve nach 
L. Meyer stets vergegenwärtigen. 

Liegen die Elemente A und B als heterogenes Gemenge vor, so gilt 
auf Grund von (1) für dessen Volumen 


DE D} 
Van tm (2) 


2 Bezüglich der Begründung dieses Vorgehens vgl. Gustav E. R. SCHULZE, 
Zur Kristallchemie der intermetallischen AB,-Verbindungen (Laves-Phasen). 
Z. Elektrochem. 45 (1939) 849—865. 
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Bilden die gleichen Atome dagegen eine geordnete Phase, eine „‚Ver- 
bindung‘, so gilt statt dessen 


v= [In d-+Nnn del, (3) 


wenn man mit d, und d, die kürzesten Abstände zwischen A- bzw. 
zwischen B-Atomen und mit r die Raumerfüllung der Verbindung be- 
zeichnet. 

Dabei ist allerdings vorausgesetzt, daß d,s, > (d, + d,)/2 gilt, daß 
also keine A-B-Kontakte auftreten. Daher können auch in diesem Fall 
die kürzesten Atomabstände d, bzw. d, gleich den Atomdurchmessern 
gesetzt werden. Diese Voraussetzung ist bei einer Reihe von Gitter- 
typen intermetallischer Verbindung erfüllt. Die bekannteste derartige 
Verbindungsgruppe, von der bis jetzt über 200 Vertreter gefunden 
wurden, ist die der Laves-Phasen, d.h. der intermetallischen Verbin- 
dungen der Zusammensetzung AB,, die in den Kristallstrukturen des 
MgCu, (0 15-Typ des Strukturberichtes), MgZn, (C 14) und MgNi, (036) 
kristallisieren. 

Führt man die relative Abstandsänderung 


q 


6; 


® 


EB (4) 


beim Übergang eines Atoms aus dem Element- in das Verbindungs- 
gitter ein, so kann man an Stelle von (3) auch schreiben 


v= 7m Dill +8 +nE DE (1 + 8,)2]. (5) 


Sodann sind ö, und ö, nicht unabhängig voneinander, sondern es gilt 


1+6 
vs = 9/9; (6) 


wenn man den Radien-Quotienten der beiden Atomarten mit 
q= D,/D; (7) 


und eine durch den Gittertyp der Verbindung bestimmte Konstante 
mit 

% = d,/dz (8) 
bezeichnet. 
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Unter Berücksichtigung dieser Zusammenhänge erhält man aus (2) 
und (5) für die Dichteänderung beim Übergang vom Elementgemenge 
zur Verbindung 


VEN NB 
ee er 
nn (1468)? [na gd+ ne] £ @) 


Damit ist sie als Funktion von q auf ihre beiden Ursachen, den Unter- 
schied der Raumerfüllung r der Verbindung gegenüber derjenigen R, 
und R, der Elemente einerseits und auf die Änderungen der Atom- 
durchmesser (ö,) andererseits zurückgeführt. 

Die nähere Diskussion von (9) werde auf den Fall der Laves-Phasen 
beschränkt. Dann hat man 


=, |Y3° + 2y2]=$,11. 


Dieser Wert gilt nicht nur für den kubischen MsCu,-Typ, sondern auch 
für den Idealfall des hexagonalen MgZn,-Typs; da alle beobachteten 
c/a-Werte sehr nahe dem Ideal-Wert c/a = y 8/3 liegen und über die 
Abweichungen der Atomparameter von den Idealwerten des Struktur- 
typs kaum Angaben vorhanden sind, möge die Betrachtung dieses 
Falles genügen. 

Ferner gilt für Laves-Phasen 


m na und, 0,= 32 =:1,225. 
Man erhält also an Stelle von (9) für diesen Spezialfall 


? ! 
AuDR, em, 
By ll): 
Da weiterhin ö, für die Laves-Phasen schon früher? als Funktion von q 
angegeben werden konnte, nämlich 


De 0117 0,)-0,023, (11) 


(10) 


ler 


und da 6, stets so klein bleibt, daß man sich auf in ö, lineare Glieder 
beschränken kann, findet man schließlich für den Unterschied der 
Dichte einer Laves-Phase gegenüber dem Gemenge ihrer Komponenten 
in Abhängigkeit vom Radien- Quotienten q 

a 1 
Er = Ina (12) 
0,95q + 1,35 

3 Gustav E.R. ScHuLze, Über die Atomabstände in Laves-Phasen. 
Z. Kristallogr. 111 (1959) 249—258. 
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Der öo-Verlauf, wie er sich auf Grund von (12) für die Bildung von 
Laves-Phasen aus zwei Elementen mit dichtester Kugelpackung 
(R, = R, = 0,74) einerseits (I) und aus zwei kubisch-raumzentrierten 
Elementen (R, = R, = 0,68) andererseits (II) ergibt, ist in Abb.1 
dargestellt. Bei der Bildung aus einem raumzentrierten Element und 


Abb.1. Dichteänderung bei 
Bildung von Laves-Phasen: 
Kurven I und II nach dem be- 
obachteten Abstandsänderungs- 


Gesetz (11) für zwei dichtest 
gepackte (I) und zwei kubisch- 
raumzentrierte Elemente (II) be- 
rechnet. 
Kurven III und IV nach hypothe- 
tischen Abstandsänderungs- Geset- 
zen ö,—0 (III) und ö, =0 (IV) für 
zwei dichtest gepackte Elemente 
berechnet 


einem mit dichtester Kugelpackung er- 
hält man zwischen den beiden Kurven 
liegende öo-Werte, die für &<2 
näher an der Kurve des B-Elementes, 
bei > 2 näher an derjenigen des A- 
Elementes liegen. 

Es sei ausdrücklich angemerkt, daß 
die Kurve (I) außer für kubisch- 
flächenzentrierte Elementgitter nur 
für solche hexagonalen Kugelpak- 
kungen gilt, die wirklich dichtest ge- 
packt sind, d.h. das ideale Achsen- 
verhältnis c/a =y8/3 besitzen. Die 
Änderung der Raumerfüllung mit c/a 
ist recht beträchtlich: Für c/a = 1,89 
(Kadmium) ist z.B. R = 0,64, also 
noch merklich kleiner als die Raum- 
erfüllung des kubisch-raumzentrierten 
Gitters. Die Kurve (II) kann also 
durchaus überschritten werden, wäh- 
rend (I) nicht unterschreitbare Mini- 
malwerte darstellen sollte. Tatsäch- 
lich streuen die Beobachtungswerte 
jedoch auch unter diese Grenze, da 
(11) nur eine Näherung für die Atom- 
abstands-Änderungen darstellt. 

Die berechneten öo-Kurven ent- 
sprechen hinsichtlich ihrer Überein- 
stimmung mit der Erfahrung der 
Genauigkeit, mit der die ö,-Kurve 


(11) die Abstandsänderungen darstellt. Bei der Aufstellung der Gl. (11) 
hatte sich gezeigt, daß die Übereinstimmung zwischen gemessenen und 
berechneten ö,-Werten als recht befriedigend angesehen werden 
konnte: Die Streuung der Meßwerte um die Kurve zeigte keine Gesetz- 
mäßigkeiten und betrug im Mittel 1,50/,; unter 47 Meßwerten waren 
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nur 10 vorhanden, bei denen die Abweichung zwischen 2 und 3% 
betrug, und nur in zwei Fällen überstieg sie 30/,. 

Wegen der kubischen Abhängigkeit der Diehteänderung von der 
Abstandsänderung ist die Streuung hier natürlich entsprechend größer. 
So ist bei der Vorausberechnung der Dichte einer vermuteten Laves- 
Phase aus der bekannten Dichte des Komponenten-Gemenges nach (12) 
auf Grund des Fehlerfortpflanzungsgesetzes mit einem relativen Fehler 


in der Dichte von | — 9°), zu rechnen, wenn man 0 (6,) = +3"), 


setzt, womit man nach obigem im Einzelfall noch mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit rechnen muß. 

Trotzdem kann Gl. (12) auch in solehen Fällen nützliche Dienste 
leisten: An einer Schmelze der Zusammensetzung CeCu, wurde nach 
der Pyknometer-Methode die Dichte o = 7,5 + 0,3 g/em? ermittelt. 
Aus dem Wert für das Gemenge 7,65 g/em? und (12) berechnet man 
o = 9,23 g/cm?, was von vornherein unwahrscheinlich erscheinen 
läßt, daß hier eine Laves-Phase vorliegt. Röntgenaufnahmen bestäti- 
gen dies?. 

Der eigentliche Wert der Gl. (12) liegt aber nicht so sehr in ihrer 
Anwendungsmöglichkeit auf einen Einzelfall als vielmehr darin, daß 
sie die Dichteänderung für die Gesamtheit der Laves-Phasen darstellt 
und so die Gesetzmäßigkeiten enthält, die das Charakteristische dieser 
Gruppe sind. Im Einzelfall werden dann oft noch spezifische Besonder- 
heiten hinzutreten. In diesem Sinne zeigt Gl. (12) zunächst, daß die 
Bildung der Laves-Phasen im allgemeinen mit einer Zunahme der 
Dichte gegenüber den Komponenten verbunden ist, und zwar durch- 
aus auch dann, wenn die Raumerfüllung dabei sinkt, wie bei der Bil- 
dung aus zwei Elementen mit dichtester Kugelpackung (Kurve I). Die 
Dichtezunahme steigt mit wachsendem Radien-Quotienten. Ihr Null- 
wert liegt im Fall (I) bei qg = 1,19, im Fall (II) bei q = 1,06. Es ist 
bemerkenswert, daß wenig Laves-Phasen mit 9g< 1,1 bekannt sind und 
daß sich unter denjenigen mit 9< 1,2 ganz bevorzugt solche befinden, 
die mindestens eine nicht diehtest gepackte Komponente besitzen. 
Dies ist in Übereinstimmung mit den obigen Darlegungen. 

Es sei noch angemerkt, daß nach diesen Überlegungen q = 1,06 
nicht als kleinstmöglicher q-Wert anzusehen ist, da, wie oben aus- 
geführt, (II) noch überschritten werden kann. 

Die angegebenen Gleichungen eröffnen ferner die Möglichkeit, die 
Dichteänderungen für hypothetische Abstandsgesetze zu bestimmen, 


4 J. Wırrıng, Dresdner Diplomarbeit 1959. 
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was für Diskussionen über die Stabilität der Phasen von Interesse ist. 
Aus Gl. (10) lassen sich z.B. die Diehteänderungen bei der Bildung von 
Laves-Phasen berechnen für die Fälle, daß die Abstandsänderungen 
gemäß ö, — 0 oder ö, = 0 erfolgten. Die entsprechenden öo-Werte 
sind, für den Fall, daß beide Komponenten dichteste Kugelpackungen 
besitzen, in Kurve (III) und (IV) dargestellt. Ist ö, = 0 für jedes g, so 
zeigt (III), daß bei q-Werten kleiner als 1,4 die Volumenzunahme gerin- 
ger wäre als bei dem wirklichen Abstandsänderungsgesetz, und bei sehr 
kleinen q-Werten treten sogar erhebliche Dichteabnahmen auf. Bei 
ö, = 0 (IV) hätte man umgekehrt bei kleinem q mit Dichtezunahme 
und bei großem q mit beträchtlichen Dichtezunahmen zu rechnen. 

Da bei den Laves-Phasen tatsächlich solche Abstandsänderungen 
beobachtet werden, die fast ausnahmslos zu Dichtezunahmen, und 
zum großen Teil sogar zu recht erheblichen führen, liegt der Schluß 
nahe, daß mit der Dichtezunahme eine Erhöhung der Stabilität dieser 
Phasen verbunden ist. (Zu den wenigen Ausnahmen mit merklicher 
Dichteabnahme gehören z.B. Uran-Verbindungen wie UAl, und UOs,.) 

Es ist in diesem Zusammenhang interessant anzumerken, daß die 
bei q = q, auftretende Kontraktion ö, = ö5 = — 0,02, für die keine 
gittergeometrischen Gründe? vorliegen, auch im Sinne einer Dichte- 
zunahme wirkt und damit die dargelegte Auffassung stützt: Mit 
(ö5)g-., — 0 erhielte man aus (10) für den Fall zweier dichtest ge- 
packter Elemente öo = — 4°/, an Stelle der sich aus der Kurve I für 
das beobachtete Abstandsänderungsgesetz (11) ergebenden Dichte- 
zunahme do = + 3°). 

Akzeptiert man die Vorstellung, daß mit einer Diehteerhöhung eine 
Erhöhung der Stabilität Hand in Hand geht, so ist damit ein Grund 
für die Abstandskontraktion bei qg = q, gefunden. Diese Vorstellung 
ergänzt das schon vor längerer Zeit erhaltene Resultat, daß für die 
Stabilität der Laves-Phasen die Erhöhung der mittleren Koordina- 
tionszahl eine wesentliche Rolle spielt. 


5 U. DEHLINGER und Gustav E. R. SCHULZE, Kristallchemie der Verbindun- 
gen vom Typ MgÜu, und MgZn;,. Z. Kristallogr. 102 (1940) 377—390. 
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Auszug 


Im Rahmen eingehender Untersuchungen über die Struktur und Kristall- 
chemie der Alumosilikat-Mineralien wurden die Parameter des Andalusits, 
Al,SiO,, verfeinert. Zwölf Verfeinerungszyklen, nach der Methode der kleinsten 
Quadrate auf einer Rechenanlage IBM 704 durchgeführt, drückten den R-Fak- 
tor für 354 (hkl)-Interferenzen von 43,9% auf 5,7% herab. 

Die von TAYLor bestimmte Struktur erwies sich als grundsätzlich richtig. 
Ketten von (AlO,)-Oktaedern, die sich mit gemeinsamen Kanten aneinander- 
reihen, verlaufen parallel zur Z-Achse. Die Oktaeder sind deutlich unregelmäßig: 
Je zwei Al-O-Abstände betragen 1,83 Ä und 1,89 Ä, die beiden Al-O-Strecken 
senkrecht zur Z-Achse betragen jedoch 2,09 Ä. Die Oktaederketten sind durch 
Siin Tetraederkoordination und durch Alin Fünferkoordination verknüpft. Die 
Si-O-Abstände haben die Längen von 1,64 Ä, 1,62 Ä, 1,63 Ä und 1,63 Ä; die 
AI-O-Abstände in den Gruppen mit Fünfer-Koordination betragen 1,82 Ä 
(dreimal), 1,84 Ä und 1,88 Ä. Die Polyeder von je zwei Fünfergruppen haben 
eine gemeinsame Kante. 


Abstraet 


As a part of a detailed study of the structures and erystal chemistry of the 
aluminum silicate minerals the erystal structure of andalusite, Al,SiO,, has been 
refined. Twelve eycles of least-squares refinement on the IBM 704 computer 
reduced the disagreement factor, R, for 354 hkl reflections from an initial value 
of 43.9%, to a final value of 5.7%- 

The original structure determined by TAyror! was found to be fundamen- 
tally correct. Chains of aluminum octahedra sharing edges lie parallel to the c 
axis. These octahedra depart appreeiably from regularity ; two of the Al-O bond 
distances are 1.83 Ä, two are 1,89 Ä, and the two Al-O distances normal to the c 
axis are 2.09 Ä. The octahedral chains are linked together by a framework of 
silicon tetrahedra and five-coordinated aluminum groups. The Si-O bond 


ı W.H. Taytor, The structure of andalusite, Al,SiO,. Z. Kristallogr. 71 
(1929) 205—218. 
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distances are 1.64 A, 1.62 A, 1.63 A, and 1.63 Ä. The Al-O bond distances in the 
five-coordinated group are 1.82 A, 1.32 A, 1.82 A, 1.84 Ä and 1.88 Ä. The five- 
coordinated groups occur in pairs sharing an edge whose length is 2.25 Ä. 


Introduetion 


Aspart ofa detailed study ofthe erystal structures of the aluminum- 
silicate minerals, the erystal structure of andalusite, Al,SiO,, has been 


Fig.1. Precession photograph of andalusite, c-axis, zero level. MoKa, 35 kV, 
15 mA, 5 hours, u = 30°; a* vertical, b* horizontal 


refined using least-squares techniques. The entire refinement process, 
which was based on single-erystal counter-diffraetometer data, was 
carried out on the IBM 704 digital computer. Experimental problems 
encountered in the refinement procedure, and details of the refined 
structure and its associated erystal-chemical features are discussed in 
this paper. 

The erystal structure of andalusite was determined by TAytor! in 
1929 using intensity data estimated by eye from rotation photographs. 
The structure contains chains of aluminum octahedra parallel to the c 
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axis, linked together by a framework of silicon tetrahedra and five- 
coordinated aluminum groups. A modification of the structure which 
yielded slightly improved agreement between observed and caleulated 
structure factors was reported by Hy and Taytor? in 1931. Since 
then, no redeterminations of the structure have been reported. The 
basic features of the original structure determination have been 
proven correct by the refinement reported here. 


Fig.2. Precession photograph of andalusite, c-axis, first level. MoK«, 35 kV, 
15 mA, 5 hours, u = 30°; a* vertical, b* horizontal 


X-ray erystallography 
Crystals were obtained from the Harvard University collection 
(specimen number 88421). They were in the form of transparent, 
light green, water-worn stream pebbles from Minas Gerais, Brazil. Small 
fragments were used to obtain precession and precision Weissenberg 
photographs and for counter-diffractometer intensity measurements. 
Preliminary precession photographs demonstrated that the 
andalusite unit cell has almost tetragonal dimensions. The c-axis 


2 J.S. Hzy and W. H. TAyror, The coordination number of aluminum in 
the aluminum silicates. Z. Kristallogr. 80 (1931) 428—441. 
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zero-level precession photograph, reproduced in Fig.1, exhibits the 
expected orthorhombie symmetry as well as the nearly tetragonal 
dimensions. In contrast, the c-axis first-level precession photograph, 
Fig.2, shows a distribution of intensities which is virtually tetragonal. 

Because of the specialized coordinates of many of the atoms, the 
odd levels receive significant contributions from only three atoms in 
the asymmetric unit: one oxygen atom, the five-coordinated aluminum 


Fig.3. Projection on (001) of atoms contributing to reflections on old levels of 

the reciprocal lattice normal to c*, using original unrefined coordinates. Large 

ceircles represent O,, smallest circles represent Si, remaining circles represent 

Al,. Clear circles represent atoms at z = 0, shaded circles represent atoms at 
2 — !/,. Four unit cells are shown. 


atom, and the silicon atom. Except for slight distortion of the octahe- 
dral aluminum groups, the remaining four atoms in the asymmetrie 
unit repeat at a distance of c/2 in the c direction. Fig.3 shows a pro- 
jeetion on the (001) plane of the three atoms having the full repeat 
distance along c, using the coordinates given by TAyror. This pro- 
jeetion does not display the tetragonal symmetry required by the 
first-level precession photograph, Fig. 2. This encouraged the belief that 
refinement would produce significant shifts inthe coordinates and might 
possibly disprove the five-coordinated nature of the aluminum groups. 
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Space group and unit cell 


Systematic extinetions on the precession photographs showed the 
diffraction symbol to be mmm Pnn-. Possible space groups having this 
symbol are Pnn2 and Pnnm. Taytor assigned andalusite to Pnnm; 
this assignment has been retained in the present work, and has been 
confirmed by the small disagreement factor, R, computed for the 
refined structure. 


Fig.4. Projection on (001) of atoms contributing to reflections on odd levels of 

the reciprocal lattice normal to c* using refined coordinates. Large circles re- 

present O,, smallest circles represent Si, remaining circles represent Al,. Clear 

circles represent atoms at 2 = 0, shaded circles represent atoms at 2 =!/,. 
Four unit cells are shown. 


Precession photographs were used to determine the length of the 
c axis. The standard deviation was estimated from the variations in 
measurements made on two photographs. 

The values of a and b were computed by the method of least- 
squares using 41 measurements of hk0 reflections on a c-axis precision 
back-reflecttion Weissenberg photograph. The computation was 
carried out on the IBM 704 computer using a general program written 
by Cuarıes W. BursHam. The program includes corrections for 
absorption, film shrinkage, and eccentrieity, and computes the 
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standard deviations of the cell dimensions from terms in the inverted 
matrix of the least-squares normal equations. The mathematical 
details of the program will be described elsewhere. 

The values of the cell dimensions thus obtained, together with 
those given by TAyLor, are listed in Table 1. The new values yield a 
theoretical density of 3.144 g/cm? for the Minas Gerais andalusite, as 
compared to 3.156 g/em? computed from TAyLor’s dimensions. 


Table 1. Unit-cell dimensions of Minas Gerais andalusite 


| a | b c 


TAYLOR 776 50.03 A| 7.0 0.03 A| 85.56 + 0.02 A 
BURNHAM and 
BUERGER 7.7942 + 0.0002 Ä | 7.8985 + 0.0002 Ä | 5.559 + 0.002 Ä 


Intensity determination 


A small rectangular prism of andalusite measuring 0.008 mm 
x. 0.020 mm x 0.168 mm was used for intensity measurement. Of 429 
non-extinct reflections in the positive octant of the reciprocal sphere 
for copper radiation, the intensities of 354 (83%) were graphically 
recorded using a single-erystal counter diffractometer. Equi-inclination 
settings (Y and 9), sin 0, and the Lorentz-polarization factor for each 
reflection were obtained on the IBM 704 computer using a program 
based on a mathematical method described by PREWITT®. 

Prior to the initial stage of refinement the intensities were corrected 
for absorption by assuming a cylindrical approximation for the 
prismatic specimen. The corrections were applied according to the 
technique described by BUERGER and NIZEk1. Errors introduced by 
this approximation are believed to be a partial cause of als 
encountered in refinement of the temperature factors. 

After the first stage of refinement was completed, a prismatie 
absorption correction was computed according to the method discussed 
theoretically by ALBRECHT. Transmission factors were computed for 


°C. T. Prewırr, The parameters Y and for equi-inelination, with appli- 
cation to the single-erystal counter diffractometer. Z. Kristallogr. 114 (1960) 
355—360. 

*M. J. BuUERGER and N. NIlzekt1, Correction for absorption for rod-shaped 
single crystals. Am. Min. 43 (1958) 726—731. 

° GusrTAv ALBRECHT, The absorption factor in erystal spectroscopy. Rev. 
Sci. Inst. 10 (1939) 221—222. 
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the zero level of the reciprocal lattice at 20° intervals of Y and p 
using a technique of graphical integration described by Rogers and 
Morrerr®. The resulting table was used by the IBM 704 computer to 
calculate the transmission factor for each reflection by bivariate inter- 
polation and, where necessary, application of the required upper-level 
equi-inclination correction. 


Refinement 


Refinement of the andalusite structure was carried out in three 
stages on the IBM 704 computer using the least-squares refinement 
program written by Busıng and Levy’. The first stage consisted of 
seven cycles, the second of two, and the last of three. The refinement 
program applies scale factors to the calculated structure factors and 
uses the full inverted matrix of the least-squares normal equations to 
compute parameter changes and the standard deviations of the new 
parameters. 

During twelve cycles of refinement the disagreement factor, R, 
was reduced from an initial value of 43.9% to a final value of 5.7%. 
The initial value is based on structure factors calculated using the 
original coordinates of TAYLOR in conjunction with the final refined 
values of the scale and temperature factors. 

Computation procedures. All atoms were assumed to be half 
ionized. The atomic scattering factors used are those listed by FREE- 
MAN® for spherical charge distributions. 

Each reflection was weighted to account for its multiplieity in 
reciprocal space and for diffractometer counting statisties. All Akl 
reflections were assigned multiplicity weight 1; reflections of classes 
hk0, Okl, and h0l were assigned multiplieity weight !/,; and h00 and 
k00 reflections were assigned multiplicity weight !/,. The three 
accessible non-extinguished reflections of class 002 were not measured. 

The statistical weight was computed by the refinement program for 
each reflection from an estimate of the variance of the observed struc- 


6 D. Rogers and R. H. MorrETT, A graphical aid for the rapid evaluation of 
absorption corrections by ALBRECHT’s method. Acta Crystallogr. 9 (1956) 
1037—1038. 

? WıLLıam R. Busına and Henr1 A. Levy, A crystallographie least-squares 
refinement program for the IBM 704. Oak Ridge National Laboratory, Oak 
Ridge, Tenn. (1959). 

8 A. J. FREEMAN, Atomic scattering factors for spherical and aspherical 
charge distributions. Acta Crystallogr. 12 (1959) 261—271. 


18* 


276 CHARLES W. BURNHAM and M. J. BUERGER 


ture factor, F,. These estimates were computed using the following 


relation: 
[P,|? 


le 2 
Wr: 


[(R-+2B) + (0.028)2] 


where w is the weight, V the variance, E the integrated intensity, and 
B the total background count. This relation was developed by WoR- 
SHAM, Levy and PETERSoN®? for neutron diffraction, but may be 
termed adequate in the absence of a well proven weighting scheme for 
the x-ray experiment. According to these authors the term (0.02 E)? 
allows for fluctuations in the primary beam and errors in the absorption 
correction. The statistical weight was multiplied by the multiplieity 
weight to give the combined weight for each reflection. 

Initial conditions. Refinement was initiated using the atomic 
coordinates given by TAyLor for the original andalusite structure 
determination. There are seven atoms in the asymmetric unit: 
octahedral aluminum!?, Al,, on equipoint 4e; five-coordinated alu- 
minum, Al,, on equipoint 4g; silicon, Si, on equipoint 4g; three oxygen 
atoms, O,, O, and O,, on equipoint 4g; and one oxygen atom, O,, in 
the general equipoint, 8h. The initial coordinates are listed in Table 2. 

First stage. Throughout the initial stage of refinement the same 
scale factor was assigned to each reflection. An estimated isotropie 
temperature factor was assigned to each atom based on values of 
temperature factors previously reported for the same types of atoms in 
other silicate minerals 13,13, During the first five eycles these tempera- 
ture factors were held constant; 14 atomic coordinates and the scale 
factor were allowed to vary. After the fifth cycle the disagreement 
factor, R, had been reduced from 44%, to 11%. x 

On the sixth cycle the isotropie temperature factors were allowed 
to vary, and on the following cycle the new values were reset by the 
program to anisotropie form, according to relations given by Busın« 
and Levy”, and allowed to vary. Symmetry restrietions were placed on 


° J. E. WORSHAM, JR., H. A. Levy and S. W. PETERSoN, The position of 
hydrogen atoms in urea by neutron diffraetion. Acta Crystallogr. 10 (1957) 
319—323. 

10 Atom notations are the same as those used by Taytor. 

11 Tısor Zorrar and M. J. BUERGER, The crystal structure of coesite, the 
dense, high-pressure form of silica. Z. Kristallogr. 111 (1959) 129-141. 

12 GEORG JOHANSSON, A refinement of the crystal structure of danburite. 
Acta Crystallogr. 12 (1959) 522-525. 

13 R. E. NEwNHAM and HELEN D. MecAaw, The crystal structure of celsian 
(barium feldspar). Acta Crystallogr. 13 (1960) 303—312. 
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the anisotropie temperature factors according to rules given by 
Levy. The oxygen atom, O,, in the general position has no restrictions 
on anisotropic temperature motion. The remaining atoms, which lie on 
equipoints having point symmetry m or 2, are constrained in thermal 
motion to obey the equality: 


Bis = Pas =. 


During the seventh cycle some of the temperature factors attained 
negative values, which do not correspond to a possible physical 
situation. The detailed prismatie absorption correction described in a 
previous section was applied before refinement continued. 

Second stage. Parameters obtained from cycle six of the first stage 
were used as input to this stage of refinement. During the first cycle 
only the atomic coordinates and scale factor were allowed to vary. 
When the isotropic temperature factors were varied on the next cycle, 
those for four of the seven atoms attained negative values. 

In an attempt to explain these unrealistic results, In(|F,|/|F,|) was 
computed for each observation and plotted versus sin?9. Ideally such 
a plot yields a series of points lying on a straight line whose slope 
corresponds to the overall temperature factor, and whose intercept on 
the vertical axis gives a value for the scale factor". If the refinement 
results were correct at this stage, the best straight line through the 
points should have zero slope and should intercept the vertical axis at a 
value of In(|F,|/|F,|) of 1.0. Actually, however, the plot showed a 
scatter of points such that no significant straight line could be drawn. 
When separate plots were made for each level, the points could be 
represented by a straight line for each level, and these showed & 
systematic increase in scale factor from lower to upper levels. This 
indicated a need for separate scale factors for each level, and in sub- 
sequent refinement six scale factors were used. 

This increase of scale factor, that is of F,, relative to F,,„ on 
upper levels of the reciprocal lattice may be due to nonuniformity of 
the primary x-ray beam or to an uncompensated end effect in the 
absorption correction. The erystal, whose length was less than 20% of 
the diameter ofthe beam, was at alltimes completely bathed in x-radia- 


14 HunRı A. LuvY, Symmetry relations among coefficients of the anisotropie 


temperature factor. Acta Crystallogr. 9 (1956) 679. 
15 MARTIN J. BUERGER, Orystal-structure analysis. (John Wiley and Sons, 


Inc., New York, 1960) 231—237. 
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tion. For this reason neglect of the ends of the crystal when computing 
the absorption correction is believed to account for this effect. 

Final stage. Before the final stage was begun, all of the intensity 
data were reviewed with the intention of eliminating those reflecetions 
for which the graphical records were questionable and yet which 
would not be assigned a very small statistical weight. In this way 
42 observations having poorly defined peaks, widely varying back- 
grounds, or ill-defined backgrounds, were eliminated, leaving 312 
observations for further refinement. 

The atomic coordinates and temperature factors were again reset 
to the values obtained from cycle six of the first stage. The separate 
scale factors for the various levels, the atomie coordinates and the 
isotropic temperature factors were varied on the first cycle of this stage. 
On the second cycle the temperature factors were again converted to 
anisotropic form and all parameters were varied. After this cycle the 
refinement had essentially reached convergence. A final cycle was run, 
however, holding the atomie coordinates and scale factors constant 
and varying only the anisotropic temperature factors. 

Throughout this stage, refinement was based on those reflections for 
which ||F,|—|F,||/|F,| was less than 0.25. This test rejected 65 reflections, 
and final refinement was based on the remaining 247 reflections. 


Results of refinement 


R factors. Following the final cycle, the refined coordinates, scale 
factors, and temperature factors were used to compute disagreement 
factors based on all 354 observations. The disagreement factors for the 
original coordinates, and the final disagreement factors including all 
observations and including only unrejected observations are listed in 
Table 2. Three factors are listed for each case: (1) the unweighted R 
including zero observations; (2) the unweighted R omitting zero 
observations, and (3) the weighted root-mean-square R. These factors 
were computed by the refinement program using the following rela- 
tions”: 


Unweighted R: Al 
Weightedrms R: a li 1a 


Refined parameters. The refined atomie coordinates and their 
standard deviations are listed in Table 3 with the initial coordinates 
and the total changes in each coordinate. 
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Table 2. Coordinates of atoms in andalusite 


EEE 
ER j Standard 
Initial Change Final Dan 
ne I lin u ER er Te 
Or x 42 .0034 .4232 .0006 
Y .36 .0027 .3627 .0007 
0% © .46 —.0360 .4240 .0006 
Y .33 .0329 .3629 .0007 
z 0 0 
0%: x .14 —.0362 .1038 .0007 
Y .40 .0013 .4013 .0006 
2 0 0) 
0% 59 Dal .0203 .2303 .0004 
Y zulal —.0057 .1343 .0005 
zZ >29 —.0110 .2390 .0005 
ANE en 0 0 
Yy 0 0 
z 25 —.0078 2422 .0004 
AT .36 .0108 3708 .0003 
Y .14 —.0013 .1387 .0003 
2 4 1 
2 3 
Si: X .28 —.0338 .2462 .0003 
Y 2 .0029 ‚2529 .0003 
2 0 0 


Table 3. Original and final disagreement factors, R 


Refined coordinates Refined coordinates 
Initial coordinates based I based on all 
unrejected reflections 
refleetions 
Unweighted R 
including zeros 43.9% 5.5% SIR, 
Unweighted R 
excludingzeros 39.0% 4.6% 4.38% 
Weighted 
(ms) R 32.3% 3.83% 3.6% 


In the refined structure, atoms placed at 2=!/, by TAyLorR 
(Al,, O,) have new positions at z slightly less than '/, thus destroying 
their ideal separation of c/2. The small contribution to odd-level 
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Table4. Refined anisotropie temperature jactors and the equivalent isotropic 
temperature factor of atoms in andalusite 


ee... ee eeeerereeeeeeeeeeeeeeeeeeepsj,mmm m — — 


Anisotropic Standard Equivalent 
temperature deviation B(Ä®) 
BR El 0. in ns Mani el u 
0,20 .0023 .0007 411 
Pa .0023 .0007 
Pss .0008 .0010 
Pia .0008 .0007 
R 0 0 
23 0 0 
O5: Pıı .0007 .0007 .360 
22 0025 0007 
Pr 0023 0010 
Pıs —.0021 0007 
13 0 0 
23 0 0 
Os Dn .0011 .0008 .383 
Pas 0004 0008 
33 0063 0011 
Piz —.0002 0007 
Bis 0 0 
Bas 0 0 
O:: Bu .0015 .0005 424 
Pas 0024 0005 
33 0025 0008 
12 —.0006 0005 
13 —.0008 0005 
98 0002 0006 
Al: Bu .0012 0003 .280 
22 0014 0002 
33 0016 0004 
Pıa .0004 0003 
13 0 0 
23 0 0 
Al: Bu .0007 .0003 .239 
Bas 0012 0003 
83 0020 0004 
12 —.0004 0003 
Bıs 0 0 
23 0 0 


Refinement of the crystal structure of andalusite 281 


Table4 (continued) 
lm ee en nd a un ET Dr EEE 


Anisotropic Standard Equivalent 
temperature deviation B(A2) 
mn sl nenn un un u u EEE EI E DE u 
Bis, Bi, .0005 .0003 .264 
Ber .0019 .0002 
Des .0016 .0004 
Bis .0003 .0002 
Pıs 0 0 
Pas 0 0 


intensities which these atoms now make is actually counterbalanced by 
the shift of two oxygen atoms (O,, O,) to new positions having identical 
x and % coordinates. Thus O, and O, taken together provide a repeat 
distance in the c direction of exactly c/2. As a result, silicon, five- 
coordinated aluminum, and one oxygen atom (O,) remain the only 
atoms making a significant contribution to the intensities of the odd- 
level reflections. These atoms have been plotted in projection on (001) 
in Fig.4 using the refined coordinates. Comparison with Fig.3 shows 
that the refined positions exhibit virtually tetragonal symmetry, in 
agreement with the predictions of the first-level c-axis precession 
photograph (Fig. 2). 

The refined anisotropie temperature factors are listed in Table 4. 
An equivalent isotropic temperature factor was computed for each 
atom using a relation given by Hamıtvrox !® 


B= a ) 


Te 3 


where the a, are the axial vectors of the direct cell. The values for B 
listed in Table 4 do not necessarily correspond to the best least- 
squares values since the standard deviations of the anisotropie 
temperature factors were not considered in the computations. Since a 
detailed absorption correetion was applied to the intensity data, the 
temperature factors reported here are believed to be a fairly accurate 
representation of the thermal motion of the atoms in the structure. 
If absorption is neglected, or if the correction is not accurate, the 


16 W. C. HAamıtton, On the isotropie temperature factor equivalent to a 
given anisotropice temperature factor. Acta Crystallogr. 12 (1959) 609-610. 
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refinement procedure would automatically include this error in the 
temperature factors, thus unrealistically increasing their values if the 
absorption correction is too small, or decreasing their values if it is too 
large. 
Eleetron density. The three-dimensional electron density was com- 
puted on the IBM 704 computer at intervals of 1 /60th of a, b and 


r B — = ] 
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a; 
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Fig. 6. 


Fig. 5. 


Fig.5. Three-dimensional electron-density section at z2 = 0. Only half of the cell 

cross section is shown; the other half is related by a center of symmetry at the 

origin. Atom centers correspond to refined x and y coordinates. Contour inter- 
val = 5e/Ä3 


Fig.6. Three-dimensional electron-density section at z = !/,. Only half of the 

cell cross section is shown; the other half is related by 2, screw axes in the plane 

of the section normal to aandbat x =!/, and y=!/,. This section passes 

close to, but not through, atom centers, which were plotted using refined x and y 
coordinates. Contour interval = 5e/Ä? 
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c using the Fourier summation program written by Sry and 
SHOEMAKER !”. Fig. 5 shows the electron density in the section z— 0. This 
section includes the centers of the five atoms on equipoint 49 which lie 
on the mirror planes. Only half the cross section of the cell is shown; 


the other half isrelated by a center 
ofsymmetryattheorigin. Asection 
at z = !/, is shown in Fig. 6. Since 
sampling intervals of 1/60th ofthe 
cell edges were used, this section 
lies closest to the centers of the 
two remaining atoms (Al,, O,) in 
the asymmetric unit. Data for 
all other sections at intervals of 
1/60th of ce show a maximum 
background of 3.5e/Ä3 and a 
minimum of —6.7 e/Ä3. To give 
an impression of the entire struc- 
ture, & composite of the positive 
contours of sections at z2=(, 
z—- !„ and 2 = !/,is shown in 
Fig.7 for one unit cell and en- 
vironing atoms. 

Interatomie distances. Inter- 
atomice distance and angle com- 
putations were carried out on the 
IBM 704 computer using a pro- 
gram written by Busınga and 
Levy!3. Standard deviations of 
the interatomic distances were 
computed using previously de- 
termined standard deviations of 
atomiec coordinates and unit- 
cell dimensions. The important 


Table 5 
Interatomic distances in andalusite 
Distance u 
deviation 
Ä Ä 
Aluminum octahedron: 
AL—0, 1.829 0.004 
AL—0O, 1.892 0.004 
AL—0, 2.085 0.003 
0,9 2.780 0.001 
0,0, 2.793 0.006 
0,0% 2.476 0.007 
0,-0, 2.469 0.007 
0,—0, 2.794 0.006 
Five-coordinated aluminum group: 
Al,-0, 1.816 0.006 
AlL,—0, 1.886 0.006 
Al,—-O, 1.843 0.005 
AL,-0, 1.818 0.003 
0,0, 2.515 0.007 
0,0, 2.247 0.007 
0,-0, 2.677 0.005 
0,0, 2.761 0.005 
0,0, 2.901 0.004 
Silicon tetrahedron: 
Si—0, 1.635 0.005 
810% 1.615 0.006 
Si0, 1.631 0.004 
0,0, 2.514 0.007 
0,—0, 2.681 0.006 
0,0; 2.794 0.005 
0,-0 2.658 0.004 


1? WıtLıaMm G. Sry and Davıp P. SHoEMAKER, MIFRI: two- and three- 
dimensional erystallographic Fourier summation program for the IBM 704 
computer (program description and manual of operation). Technical report, 
Office of Ordnance Research Contract DA-19-020-ORD-4696 (1960). 

18 WırLıam R. Busıng and Hexe A. Levy, A crystallographie function and 
error program for the IBM 704. Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, 


Tenn. (1959). 
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distances and their standard deviations are listed in Table 5. Geo- 
metric relationships of the bonds within and between the coordination 
polyhedra are shown schematically in Fig.8. 


Diseussion of the refined structure 


Andalusite is characterized by aluminum having two coordinations. 
Half of the aluminum atoms are coordinated to six oxygen atoms. 
These octahedral groups form chains parallel to the c axis by sharing 


©) 


® 


Fig.7. Composite of three-dimensional electron-density sections at z = 0, 

z=!/, and z=!/, using only positive contours. This diagram shows one 

complete unit cell plus environing atoms and gives an impression of the entire 
structure. Contour interval — 5e/Ä3 


edges. The remaining aluminum atoms are coordinated to five oxygen 
atoms. These groups, which occur in pairs having a common edge, are 
connected to the silicon tetrahedra through O, and O,, thus forming a 
supporting framework for the octahedral aluminum chains. 
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As would be expected, the shared octahedral edges represent shorter 
than normal O—O distances. The shortening allows the distances 
between aluminum cations in adjacent octahedra in the chains parallel 
to c to be maintained at 2.69 Ä and 2.87 Ä, Fig.9a. The shared edge 
0—0 distances of 2.476 Ä (0,—0O,) and 2.469 Ä (O,—0O,) are similar to 
the distance of 2.50Ä reported by Paurna!? as the lensth of the 
shared edges of aluminum octahedra in the corundum structure. 

During refinement, oxygen atoms O, and O, shifted to positions 
having nearly identical x and y coordinates. Thus in each octahedron 


Fig.8. Projection on (001) of the refined structure of andalusite showing cation- 
anion bonds. Shaded circles represent atoms at 2 = 0, stippled circles represent 
atoms at 2 !/,, and clear eireles represent atoms at z = !J,. 


the pair of O, and the pair of O,, which form the two shared edges, lie 
in one plane normal to (001). This plane also contains the aluminum 
cation. The two apical oxygen atoms, O,,lie on an axis normal to c and 


19 Lınus PAULING and STERLING B. HENDRICKS, The crystal structures of 
hematite and corundum. J. Am. Chem. Soc. 47 (1925) 781—790. 


hkl 


200 
400 
600 
800 
110 
210 
310 
410 
510 
610 
710 
810 
910 
020 
120 
220 
320 
420 
520 
620 
720 
820 
920 
130 
230 
330 
430 
530 
630 
730 
830 
930 
040 
140 
240 
340 
440 
540 
640 
740 
840 
150 
250 
350 
450 
550 
650 
750 
850 
060 
160 
260 
360 
460 
560 
660 
760 
170 
270 
370 
470 
570 
670 
080 
180 
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Table 6. Observed and caleulated structure factors 


hkl 


Be zu 
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Table 6 (Continued) 


hkl R, F hkl F F hkl iM F hkl F F 


o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 


175 19.1 18.5 624 35.4 36.2 364 17s3 - 17.6 435 13.7 - 14.5 
273 0 - 0,9 724 8.4 7.3 464 6.5 =. 535 9.1 10.0 
373 12.0 - 12,2 154 20.5 20.4 174 17.9 17.6 145 11.0 - 11.9 
473 10.1 10.7 2354 8.8 2) 274 5.6 1.5 245 9.9 10.1 
573 16.5 16.0 3354 7.3 8.6 374 22,4 21.9 345 18,8 18.5 
185 6.5 7.1 454 5.2 4.5 105 27.3 27.6 445 0 0.9 
283 14.7 - 14,3 554 7.5 8.0 305 15.5 - 16.2 055 12.0 12.6 
383 11,3 - 11.4 654 8.0 - 4,8 505 7. - 8.0 155 27.5 - 27.1 
204 7.5 - 7.9 734 40.2 40.6 015 11.0 - 11.2 255 9.h 9.1 
404 23.0 23.6 [777 14.5 - 15.6 115 18.0 - 18,3 355 6.7 4.1 
604 27.3 - 27.3 144 RE) 7.7 215 {) 0.9 165 6.0 5.3 
114 20.3 20.4 244 7.5 382 315 32,8 31.6 265 11.5 10.9 
214 19.9 19.9 Zuh 4.0 2.2 415 22.9 23.7 206 17.6 - 17.5 
314 32.3 32.0 4uk 52.6 51.8 515 32:3 - 32.7 116 24.1 - 24.1 
41h 15.3 16,1 5uh 7.8 - 7.2 615 5.0 3.4 216 21.9 22.3 
514 30,0 29.8 64h 16.8 17.4 125 5.4 3.9 316 6.0 - 2.4 
614 16.7 - 17.2 154 22.9 22.8 225 13.0 - 13.8 026 42.8 - 42.7 
714 8,9 - 6.1 254 25.5 - 26.3 325 .0 8.0 126 15.0 11,7. 
024 9,0 - 8.2 354 11,1 11.6 425 5.9 7.0 226 0 0.9 
124 19,2 - 19.7 454 15.1 - 13.6 525 () 1.5 326 6.9 - 5.0 
224 45.8 46.8 554 7.0 7.0 035 22.1 20.6 136 14.5 - 15.2 
324 25.5 26.2 064 11.2 11.5 155 21.3 21.5 236 14.0 12.5. 
424 0 - 1.8 164 17.1 16.7 235 6.4 7.2 

524 10.4 12.9 264 32.7 32.2 335 17.5 - 17.7 


very nearly normal to this plane, but are relatively distant from the 
aluminum cation. Since the O—O distances along the unshared octa- 
hedraledges (0,—0O,, O,—0,, O,—0,) have the normal expected lengths, 
a necessary secondary effect of edge sharing is the increase of the 


Fig.9a. Polyhedral diagram of octahedral chains parallel to c in the andalusite 
structure 
Fig.9b. Polyhedral diagram of the five-coordinated aluminum groups and silicon 
tetrahedra showing the geometry of the polyhedra and the relationships 
between polyhedra 
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Al,—O, distance to 2.085 Ä. If the converse were true, that is, if the 
Al,—O, distance had a normal value of about 1.86 Ä, both the 0,—0, 
and the O,—0O, distances would to be shorter than usual, thus redueing 
the volume occupied by the octahedron. 

The five-coordinated aluminum groups can be described as dis- 
torted trigonal bipyramids, Fig.95. Ideally O,, Al,, and one O, should 
lie on the trigonal axis; the angle O,—Al,—O,, however, is only 162°. 
The remaining three oxygen atoms, two O, and the other O,, should, 
ideally, form an equilateral triangle in a plane normal to the trigonal 
axis, but in this case the angle O,—Al,—O, is only 105.9°., 

As is shown in Fig. 95, the five-coordinated aluminum groups occur 
in pairs having a common edge. To stabilize the high-energy effects of 
edge sharing, the O,—O, distance has a length of only 2.247 Ä, which is 
probably close to the lower limit attainable without the formation of 
detectable homopolar bonds. Unlike the octahedral case, the bonds 
from aluminum to the shared-edge oxygen atoms have been increased 
from an expected value of about 1.82Ä to 1.843 Ä and 1.886 Ä. 
The edge shortening and bond stretehing combine to maintain 
2.97Ä between aluminum cations in adjacent five-coordinated 
groups. 

The oxygen atoms, O, forming the edge common to two five- 
coordinated aluminum groups also form corners of the silicon tetra- 
hedra. The Si-O, bond distance is 1.615 Ä, whereas the other three 
Si-O bond distances are all slightly greater than 1.63 Ä, which 
is the value expected in isolated silicon tetrahedra according to 
SMITH?®®, 

Each oxygen atom, O,, is coordinated to one Al,, one Al,, and one 
Si. Furthermore the O, atoms form two corners of each silicon tetra- 
hedron and two corners of each five-coordinated aluminum group as 
well as the two apical corners of each aluminum octahedron (see 
Figs.9a and 95). These atoms thus occupy critical positions in the struc- 
ture. At these positions the combined distortional effects due to the 
energy requirements of allthree types of coordination polyhedra are con- 
centrated. Apical oxygen atoms of adjacent octahedra along the c axis 
taken in consecutive pairs form alternately edges of the five-coordinated 
aluminum groups and the silicon tetrahedra. Since these oxygen atoms 
do not lie at z = !/,, there are two distinet O,—O, distances, 2.901 Ä 
and 2.658 Ä (Fig.9a), which in combination constitute the full repeat 


2° J. V. SMITH, personal communication. 
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distance along c. Reference to Fig.95 shows that the O,—O, distance 
comprising the silicon tetrahedral edge is the shorter of the two 
distances. 

Since the silicon atoms and the five-coordinated aluminum atoms 
are restrieted to mirror planes at z= 0 and z=!),, the shift of O, 
during refinement from its original position at z — !/, has decreased the 
angle, O,—Si—O,, to a nearly ideal tetrahedral value of 109.16°, thus 
reducing the distortion of the silicon tetrahedron. At the same time the 
O,—Al,—0O, angle has been increased to 105.9°. Since this angle would 
be 120° in an ideal trigonal bipyramid, the shift of O, has reduced 
distortion of the five-coordinated aluminum group as well. 

The refined z coordinate of the octahedral aluminum atom (Al,) is 
less than the original value of !/,, but greater than the 2 coordinate of 
O,. This position represents an energy balance between the attraction 
between Al, and O, which could reduce the Al,—O, bond distance by 
moving Al, to a position having the same value of z as O,, and the 
repulsion between aluminum cations in adjacent octahedra which 
would balance only when the cations were at the ideal position with 
z = !),. It is thus clear that the distortions of the positions of the apical 
oxygen atoms (O,) and the aluminum cations (Al,) relative to the 
remaining octahedral framework are caused by the configurational 
requirements of the other polyhedra rather than the conditions within 
the octahedral chains themselves. 

When the charge distribution throughout the structure is summed 
by assigning cation-anion bond strengths equal to the charge of the 
cation divided by the number of coordinated anions, PAULING’s 
electrostatie valence rule?! is not satisfied. Neutrality is violated by 
net charges of 0.2 on O,, 0.1 on O,, and —0.4 on O,. If, however, bond 
strengths are assigned in approximate inverse proportion to bond 
distance, substantial electrical neutrality is achieved. 
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Note added in proof: Professor W. H. TAYLoR, on noting title of our paper 
as given before the Denver meeting of the Mineralogical Society of America, 
has kindly drawn our attention to an earlier paper by THORNELY and himself?? 
on the refinement of the andalusite structure, which was not listed in Struktur- 
bericht. In their paper, the x and y coordinates of andalusite were refined by an 
early use of successive Fourier series. The accompanying table lists their results 
(upper values) as compared with ours (lower values). THORNELY and TAYLoR 


Table 7. Comparison of results of refinement by THORNELY and TAYLoR (upper 
values) and by BURNHAM and BUERGER (lower values) 


Atom x Y 2 
" 0.422 0.361 r 
N 0.4232 0.3627 la 
I 0.422 0.361 
5 0.4240 0.3629 0 
3 0.114 0.397 
c 0.1039 0.4013 0 
a 0.233 0.139 ame 
D 0.2303 0.1343 0.2390 
re 0.250 0.253 
i 0.2462 0.2529 0 
N) N) = 
N 
lı N) ) 0.2422 
0.370 0.139 
Alıı 0.3707 0.1387 "a 
R (including F, = 0) 43 %, 
5.7, 
R (exeluding F, = 0) 12 %, 
4.80), 


give their coordinates to the nearest degree of 0 = 2rz, or to about + 0.003; 
the standard deviation of our parameters is a maximum of 0.0004 for metal 
atoms, and a maximum of 0.0007 for oxygen atoms. 


®2 P.C. THORNELY and W.H. TAayror. The coordinates of aluminium in 
andalusite. Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo- 
sophical Society 83 (1939) 17—30. 
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Auszug 
Es wurde gefunden, daß BrıpaMmAns AgNO, II hexagonal (rhomboedrisch) 
kristallisiert. Die Gitterkonstanten sind am — 6,427 Ä, arm = 23°52'; die 
rhomboedrische Elementarzelle enthält 2AgNO, ; die berechnete Dichte beil64°C 
ist 4,237 g/cem?. Unter einem Druck von P Kilobar (P < 15) schmilzt AgNO, II 
bei 7 =9,1P + 212°C. 
Abstract 


Brıpaman’s AgNO, II crystallizes in the hexagonal (rhombohedral) system 
with a unit cell of arn = 6.427 Ä, «mn = 23° 52’. The rhombohedral unit cell 
contains 2AgNO,, and the calculated density at 164°C is 4.237 g/cm?. AgNO, II 
melts at T = 9.1 P + 212°C, where P is the pressure in kilobars (P < 15). 


Introduetion 


At room temperature silver nitrate is orthorhombie with unit-cell 
dimensions given in the literature as 


Ga = T.SARX, be 10.14 = 6.97 KX, 


When AgNO, is heated to 159.4°C at atmospheric pressure, it 
undergoes a polymorphic transition. GOSSNER! concluded, on the 
basis of goniometric measurements, that the high-temperature modi- 
fication is rhombohedral, and probably isomorphous with the ordinary 
modification of NaNO,. 

1 B. GossNER, Untersuchung polymorpher Körper. Z. Kristallogr. 38 


(1903) 110-168. 
19* 
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BRIDGMAN? investigated the behaviour of the transition tem- 
perature with pressure, and found that the transition temperature 
decreases with increasing pressure, reaching a value of 0°C at a 
pressure of about 10,000 bars. BRIDGMAN’s experimentally determined 
phase boundary is shown in the phase diagram. Subsequently, BRIDG- 
MAN? reinvestigated the polymorphic behaviour of AgNO,, and, apart 
from a number of polymorphs at higher pressures, found indications 
of a new polymorph at low temperatures. The probable region of 
stability of this polymorph is also shown on the diagram. BRIDGMAN’sS 
work never exceeded 200°C, and he consequently did not reach the 
melting point, which is 212°C at ordinary pressure. 


Lattice constants of AgN0; II 


The powder diffraction pattern of AgNO, was obtained at 164°C 
in the furnace for high-temperature diffractometry which has been 
described by van NIEKERK“. Filtered CoX« radiation (A = 1.7889 Ä) 


Table 1. Powder data for AgNO, II at 164°C 


dp in Ä du. in Ä hkl I 
3.996 3.985 012 (101)* 100 
3.095 3.095 104 (012) 37 
2.841 2.841 006 (003) 16 
2.600 2.601 110 14 
2.179 2.179 202 (021) 11 
1.992 1.992 024 (202) 17 
1.925 1.925 018 (104) 21 
1.916 1.918 116 (113) 24 
1.668 1.670 122 (211) 9 


* The hkl values in brackets correspond to the smaller unit cell. Hexagonal 
indexes are used. 


was used in a Philips high-angle diffractometer. The powder data for 
the high-temperature modification are given in Table 1. The reflections 


® P.W. BrıpamAn, Polymorphie changes under pressure of the univalent 
nitrates. Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 51 (1916) 581—6235. 

®P. W. BrıpamAn, Polymorphie transitions of 35 substances to 50,000 
kg/cm?. Proc. Amer. Acad. Arts Sei. 72 (1937) 45—136. 

* J. N. van NIEKERK, Vacuum furnace for high temperature x-ray diffracto- 
metry. J. Sci. Instr. 37 (1960) 172—175. 
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could be easily indexed on the basis of a rhombohedral unit cell with 
the following lattice constants: 


Onex = 5.203 + 0.005 A, CH = 8.522 + 0.005 A, 


or 
%n = 4.133 A, 0, =39°0'. 


NaNO; is also rhombohedral, space group D$,—R3ec, with however, 
0 ea 16.329 


The powder pattern of NaNO, is, as regards location of peaks, 
in very good agreement with the present pattern of AgNO, II. However, 
the 113 reflection of NaNO,, which is quite intense, has no counterpart 
in the pattern of AgNO, II. This is the only reflection with uneven I 
which can reasonably be expected to be present in the AgNO, II 
pattern, judging from the relative intensities for NaNO,, and assuming 
that the two substances are, in fact, isomorphous as stated by 
GOSSNER!. 

If one therefore desires to give more weight to GoSsNER’s obser- 
vations and to the fairly convincing equivalence of the powder data 
than to the absence of the 113 reflection, one needs merely double the 
hexagonal c axis, yielding 


Ancz = 5.203 + 0.005 A, Oper = 17.045 + 0,01, 


u oh le, — 23° 52°. 


In the absence of single-crystal data it is not possible to make a 
definite deeision regarding this point. It is quite possible that a 113 
reflection may be present, but be so weak that the diffractometer 
trace would not reveal it. Should the first alternative—that of the 
smaller cell—be true, one would expect AgNO, II to be isomorphous 
with KNO, I or KNO, II. Both these phases are rhombohedral, and 
both contain only one formula weight per rhombohedral unit cell. 
Furthermore, the ionic radii of K* and Agt are very similar. However, 
the powder patterns show little resemblance to that of AgNO, II. It 
will therefore be assumed that the second alternative—that of the 
larger unit cell—is correct. This cell contains two formula weights in 
the rhombohedral unit cell, and the space group is probably the same 
as that of NaNO,. 

For both alternatives the molecular volume is 66.57 Ä®, and the 
density at 164°C is 4.237 g/em?. 


5 ASTM card 7—271. 
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Pressure dependence of the melting point 

These measurements were carried out in the simple squeezer high- 
pressure high-temperature apparatus® by observing the change in 
the electrical resistance of a flat wafer of AgNO, compressed between 
the two piston faces. The details of the method is described elsewhere”. 

A typical curve of log resistance against temperature at constant 
pressure is given in Fig.1. The breaks in the curves are quite sharp, 
completely reproducible and easily reversible. This is in sharp distinc- 
tion to the fairly sluggish transition 
phenomena encountered in the case 
of the monoclinic-cubie transition of 
Li,S0, ?. 

The melting curve could only be 
followed to a pressure of 15,000 bars, 
where AgNO, II melts at 345 + 6°C. 
The melting point at ordinary pres- 
sure is 212°C. Our inability to follow 
the curve to higher pressures is due 
to the fact that the electrical re- 
sistance of AgNO, becomes so low 
at temperatures above 350°C that 
it is extremely difficult to detect 
any changes in the resistance of the 
sample, since the major part of the 
measured resistance is then due to 
contact phenomena. Consequently, 
all attempts made to obtain data at 
ie re oe renane higher pressures, and consequently 
against temperature at 5 kilobars higher temperatures, were unsuc- 

cessful. 

The melting curve is a straight line within experimental uncer- 
tainty. An uncritical observer would be able to detect a slight curva- 
ture in the expected direction, i. e. with d?T'/dP? < 0, but the accuracy 
of the experiments hardly justifies a definite claim. 

The dependence of the melting point on pressure can be expressed by 


T=91P- 212, 


° D. T. Griess and G. C. KEnnepy, A simple apparatus for high pressures 
and temperatures. Amer. Jour. Sci. 254 (1955) 722—735. 

?G.W.F.T. Pıstorıus, The monoclinic-cubie transition in lithium sul- 
phate to 25,000 bars. Z. physik. Chem. [Neue Folge] 28 (1961) 262. 
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where T' is the melting temperature in degrees centigrade at a pressure 
of P kilobars. The constants in the Simon equation are a =53kB, 
c=1. 


The complete phase diagram for AgNO, in the range 0—400°C, 
0—15 kilobars in given is Fig. 2. 

BrıDaman? discovered at least two new high-pressure polymorphs 
of AgNO,, which he designated as AgNO, III and IV. There is a triple 
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Fig.2. Phase diagram of AgNO, in the range 0—-400°C and 0—15 kilobars 


point II/III/IV at approximately 184°C, 37,500 kg/em?. At tempera- 
tures above 184°C, the phase diagram is probably dominated by the 
II, IV transition and the melting curve. 


From the data given by BRIDGMANn, it is possible to calculate an 


approximate value for the slope of the II, IV transition curve. The 
relevant data are: 


A Yır, IV = 0.0143 cm?/g 
AHnwy = —2.43  caljg. 


This results in a slope of —15 bars/degree. One would then expect 
the triple point liquid/II/IV to be located at 


P=33 +3kbar, T= 509 + 30°C, 
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calculated under the assumption that no new polymorphice forms 
appear between the two critical points, and that the melting curve 
continues in an approximately linear way as before. If the very slight 
curvature in the melting curve is accepted as real, the triple point will 
be slightly displaced towards a lower temperature. 

Unfortunately these calculations could not be checked experi- 
mentally, since either because of excessive flow or because of its 
inherent conductance properties, the apparent conductance of AgNO, 
becomes very high at pressures above 25 kilobars, even at a tempera- 
ture as low as 200°C. 
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Abstraet 


X-ray investigation of numerous inclusion compounds showed, that many 
of the adducted organic components, especially relatively long-chain aliphatie 
compounds, are “crystallized’” within tbe urea host. Several types of “guest 
structures’’ were observed, as well as transitions between those arrangements 
of parallel molecule rows without phase relations and those with a three- 
dimensional order. In addition many superstructure phenomena were found 
connected with changes in the normal urea host structure. All inclusion com- 
pounds of dicarboxylie acids investigated till now have molecular ratios which 
can be expressed by relatively small integers. 


Auszug 


Bei der Röntgenuntersuchung zahlreicher Harnstoff-Einschlußverbindungen 
wurde gefunden, daß viele der eingeschlossenen Komponenten, insbesondere 
längerkettige, innerhalb der Harnstoff-Grundstruktur „kristallisieren“. Es 
wurden mehrere Typen von „Gaststrukturen‘‘ beobachtet, sowie auch Über- 
gänge zwischen phasenloser Parallelpackung der Molekülreihen und drei- 
dimensionaler Ordnung. Weiterhin wurden zahlreiche Überstrukturerschei- 
nungen beobachtet, die in einigen Fällen zu Änderungen der sonst invarianten 
Harnstoff-Grundstruktur führen. Alle bisher untersuchten Dicarbonsäure- 
Harnstoff-Einschlußverbindungen besitzen Molverhältnisse, die sich durch 
verhältnismäßig kleine ganze Zahlen ausdrücken lassen. 


Die von BEnGen (1940) entdeckten Harnstoff-Kanaleinschluß- 
verbindungen waren bereits Gegenstand ausführlicher Strukturunter- 
suchungen [C. HERMANN bei SCHLENK (1949), A. E. SmitH# (1950, 
1952); ©. HERMANN und H.-U. Lenn& (1952); W. BoRCHERT (1952); 
F. Laves und Mitarbeiter (1954, 1956, 1958)]. Die Gesamtstruktur 
kann zerlegt werden in eine bienenwabenartige hexagonale ‚„Grund- 
struktur“ oder ‚Wirtsstruktur‘‘ aus Harnstoffmolekülen und eine 
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„Gaststruktur‘ aus den addierten organischen Molekülen (länger- 
kettigen Paraffinen, Säuren und anderen). Die Grundstruktur ist unab- 
hängig von der Einschlußkomponente und in allen Dimensionen aus- 
gezeichnet kristallisiert. Die Gaststruktur hingegen hängt in sehr ver- 
schiedener Weise von den eingeschlossenen Molekülen ab; unsere 
Röntgenuntersuchungen an einer Vielzahl von Einschlußverbindungen, 
zumeist homologer Reihen von Dicarbonsäuren, n-Paraffinen, mittel- 
ständig substituierten Paraffinen, wie Ketonen, Alkoholen, Chloriden 
und Methylparaffinen zeigten eine Fülle neuer Beobachtungen, die die 
Struktur der Gastkomponente betreffen. 


Wir wollen versuchen, diese Beobachtungen im ‚‚reziproken Raum“ 
hier kurz zu beschreiben. Als Koordinaten werden gebraucht die rezi- 
proke Achse c* (hexagonale Hauptachse) und die Normalebene a,*, 
a,* (Äquator; a,*, a,*, c* werden hier ausnahmsweise als laufende 
Koordinaten und nicht als Gittervektoren betrachtet). Den reziproken 
Raum unterteilen wir in einen äquatornahen Bereich, in dem |c*| < 


1 : e u & E 
etwa Ä-1, und in einen entsprechenden äquatorfernen Bereich. Mit 


dieser Einteilung lassen sich die Beobachtungen folgendermaßen 
zusammenfassen: 


1. Im äquatornahen Bereich treten äquatorparallel und äquidistant 
kontinuierlich belegte Scheiben auf: Streubild einer eindimensionalen 
Reihe. Aus dem Abstand der Scheiben läßt sich die von einem Gast- 
molekül beanspruchte Kanalstrecke errechnen. Die Scheibendicke ist 
minimal: In der Molekülreihe! treten keine wesentlichen Fehler auf. 
Die Intensitäten in den Scheiben sind variabel. (Beispiele: Die meisten 
Einschlußverbindungen mit relativ kurzen Ketten: n-Octan bis 
n-Tridecan und ähnliche). Diese Erscheinung ist in den oben zitierten 
Arbeiten bereits ausführlich beschrieben worden. 


2. Statt der kontinuierlich belegten Scheiben treten zweidimen- 
sionale Netze auf, so daß insgesamt ein dreidimensionales Gitter ent- 
steht. Die Geometrie dieser Gitter kann von Substanz zu Substanz 
verschieden sein; sie ist noch nicht in allen Fällen aufgeklärt. Speziell 
fanden wir jeweils für die Ebene (hk1)gastgitter: 

a) Die Netzstruktur ist identisch mit der hexagonalen Äquator- 
struktur, die durch die Grundstruktur vorgeschrieben wird [z. B. 
Hexadecan-Einschluß, worüber bereits SmirH (1950, 1952) berichtet 
hat]. 


! Wir verwenden in diesem Fall das Wort Reihe, um Verwechslungen mit 
der intramolekularen ‚Kette‘‘ zu vermeiden. 
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b) Die Netzstruktur besteht aus Sechseckmaschen, deren (aus- 
gelöschte) Mittelpunkte die Äquatorstruktur besitzen. Das Rhom- 
boeder-Auslöschungsgesetz mit Verzwillingung ergibt dieses Netz. 
[Beispiel: Decandicarbonsäure-Einschluß, worüber SCHLIEPHAKE 
(1953) berichtet hat]. 

c) Die Netzstruktur besteht aus Sechseck- und Dreieckmaschen; 
die (ausgelöschten) Mittelpunkte der Sechseckmaschen besitzen die 
Äquatorstruktur (z. B. mittelständig substituierte Alkylchloride). 

d), e), f) Die Netzstruktur der Korksäuregaststruktur, der 6-Chlor- 
undecan-Gaststruktur (siehe unten) und der Heptadecanol-9-Gast- 
struktur sind unter sich und von obigen verschieden und noch nicht 
aufgeklärt. 


3. Es bestehen kontinuierliche Übergänge zwischen ‚Scheiben‘ 
und ‚Netzen‘: An den Orten, an denen bei den höheren Homologen 
Reflexe erscheinen, besitzen die Scheiben der niederen Homologen 
bereits relative Intensitätsmaxima (Dodecan- und Tridecan-Einschluß). 
Beim Tetradecan-Einschluß scheint sogar eine zeitliche ‚Rekristalli- 
sation‘ über mehrere Wochen hinweg aufzutreten. Dies wird noch 
geprüft, ebenso, ob die Scheiben der kürzeren Homologen (z. B. Nonan- 
einschluß) reine Kreissymmetrie besitzen. 

4. Im äquatorfernen Bereich können ebenfalls kontinuierliche 
Scheiben auftreten, die z. B. bei den Dicarbonsäure-Einschlüssen sehr 
hohe Intensität aufweisen. Diese Scheiben lassen sich als die höheren 
Interferenzordnungen der Molekülreihen indizieren. Besonders stark 


R et 3 1 2 2 
sind sie in dem Bereich c* = Ss Ä-1, was dem Zickzack-Abstand in 


der Hauptkette entspricht. Diese Scheiben besitzen jedoch in verschie- 
denen Fällen bereits eine merkliche ‚‚Dicke‘, sind aber vergleichsweise 
noch dünn gegenüber der unter 5. zu besprechenden Erscheinung. 
BORCHERT (1952) hat dasselbe bei den Einschlußverbindungen mit 
Monocarbonsäuren bereits beschrieben. 

5. Ebenfalls im äquatorfernen Bereich tritt eine Ringscheibe mit 


einem mittleren c* ve Ä-1 auf. Das ‚Loch‘ in dieser Scheibe hat 
einen Radius von etwa. Ä-1, der mittlere Radius der Ringscheibe 


beträgt etwa = Ä-1;, diese Werte gleichen etwa den Vektoren (100) und 
(110) des reziproken Grundgitters. Ihre „Dicke“ liegt etwa zwischen 
Er Ä- und, 5 Ä-1, sie ist also ausgesprochen ‚„diffus“. Sie gehört 


2,8 
nicht zu den normalen Interferenzordnungen der eindimensionalen 
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Reihe, sondern zeigt bereits Phasenbeziehungen zwischen benach- 
barten Molekülreihen an. Diese Ringscheibe wurde insbesondere auch 
beobachtet bei allen n-Paraffin-Einschlüssen. 

6. In demselben Bereich entartet die soeben beschriebene diffuse 
Ringscheibe zu einer oder mehreren „dünnen“ Ringscheiben. Diese 
lassen sich jetzt indizieren als höhere Ordnungen einer Überperiode, 
die sowohl die Grundstrukturperiode, als auch die der Gaststruktur 
umfaßt (,‚Überstrukturringscheiben‘“); Beispiel: Undecandicarbon- 
säure-Einschluß. 

7. Im äquatornahen Bereich treten ebenfalls Ringscheiben auf, die 
sich ebenso wie unter 6. indizieren lassen [ Beispiel: Sebazinsäure-Ein- 
schluß, worüber SCHLIEPHAKE (1953) berichtet hat]. 

8. In demselben Bereich entarten die Ringscheiben zu Netzen 
(Überstrukturreflexe). Die Netzstruktur kann sich anpassen 

a) an die Grundstruktur, 

b) an die Gaststruktur. 

Die unter 6. erwähnten Ringscheiben bleiben jedoch davon unberührt. 

9. Die Überstrukturreflexe können sich fortsetzen in den äquator- 
fernen Bereich, unabhängig von den dort befindlichen Überstruktur- 
ringen. 

Die beschriebenen Erscheinungen können in verschiedenen Kom- 
binationen auftreten, z. B. gleichzeitig 1 + 2c + Sa + Sb (7-Methyl- 
Tridecan-Einschluß; Abb.1) oder 1+2b+4-+6-+ 5b (Undecan- 
dicarbonsäure-Einschluß; Abb.2). 

Zwei Spezialfälle seien noch erwähnt. 

1. Die Nonandicarbonsäure bildet mit Harnstoff ein sehr einfaches 
Molverhältnis: eins zu neun; somit beansprucht ein Säuremolekül 
eineinhalb Kanalperioden. Das führt zu einer leichten Verzerrung der 
Grundstruktur (leichte Abweichung der orthohexagonalen Basisachsen 
vom Verhältnis 1:/3, Abbau der hexagonalen Symmetrie zur rhom- 
bischen). Ähnliche Gitterverzerrungen hat Otto (1957) beschrieben: 
Dibromhexan-Harnstoff besitzt ein monoklines Grundgitter, Dichlor- 
hexan-Harnstoff ein rhombisches Grundgitter. Die kontinuierlichen 
Scheiben und Ringscheiben, verursacht durch den Einschluß, bleiben 
jedoch bestehen, wenn auch mit Sicherheit nicht mehr kreissym- 
metrisch. 

2. Mit 6-Chlorundecan kann Harnstoff die bekannte hexagonale 
Grundstruktur bilden. Es werden in diesem Fall die kontinuierlich 
belegten Scheiben wie eingangs beschrieben beobachtet. Er kann aber 
auch die rhomboedrische Kanaleinschlußstruktur des Thioharnstoffs 
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bilden, in der die 6-Chlorundecan-Gaststruktur sehr gut ausgeprägt 
ist (siehe oben). Diese rhomboedrische Grundstruktur des Harnstoffs 


wurde erstmals von Lavzs (1956) beim Einschluß des 2-Methylbutanol- 
önanthsäureesters gefunden ?. 


en 


Abb.1. Drehkristallaufnahme der 7-Methyltridecan-Harnstoffverbindung. Dre- 
hung um die hexagonale Hauptachse, Einstrahlwinkel 17,5°, CuX«-Strahlung. 


v 
r . : i 


Abb. 2. Drehkristallaufnahme der Undecandicarbonsäure-Harnstoff-Verbindung. 
Aufnahmebedingungen wie bei Abb.1. Die Debye-Scherrer-Ringe stammen 
von tetragonalem Harnstoff, entstanden durch Zersetzung des Addukts. 


2 Private Mitteilung im Oktober 1956; Publikation in Vorbereitung. 
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Eine genaue Vermessung der Verhältnisse (Periode der Molekül- 
reihe: Kanalperiode) bei der homologen Reihe der Dicarbonsäure- 
Harnstoffverbindungen zeigt, daß sich alle durch verhältnismäßig 
kleine ganze Zahlen ausdrücken lassen. Die bisher größten Zahlen 
ergaben sich für die Azelainsäure-Harnstoffverbindung: 15 Moleküle 
Azelainsäure beanspruchen 19 Kanalperioden. Die damit aufgestellten 
Überperioden werden bestätigt durch die in den meisten Fällen 
beobachteten Überstrukturinterferenzen. 


Wesentliche Anregungen zu diesen Strukturuntersuchungen gingen 
von Herrn Dr. W. SCHLENK jun. aus, dem ich außerdem für die Her- 
stellung und Kristallisation der Verbindungen sehr herzlich danke. 
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Unit cell and space group of cobaltous sulphate monohydrate 


By CARL W. F. T. PısToRIUs 
National Physical Research Laboratory, 


Council for Scientifie and Industrial Research, 
Pretoria, Union of South Africa 


(Received June 2, 1960) 


Auszug 


Es wurde gefunden, daß CoSO, : H,O in der monoklinen Raumgruppe 
A2/a—C,,% kristallisiert. Die Gitterkonstanten sind «a = 7,502 A, b = 7,518 Ä, 
c = 6,970 Ä, ß = 115°59’, die Elementarzelle enthält 4[CoSO, - H,O]; die be- 
rechnete Dichte ist 3,253 g/cm?. 


Abstraet 


CoSO, : H,O crystallizes in the monoclinic system with a unit cell of « = 
7.502 Ä,b = 7.518 Ä,c = 6.970 Ä, ß = 115°59’. The unit cell contains 4[CoSO, 
- H,O], the space group is A2/a— O5, and the calculated density is 3.253 g/cm?. 


Cobaltous sulphate monohydrate was prepared by heating Baker 
analyzed reagent grade C0SO, - 7H,O to 105°C for one hour. The weight 
loss agreed with the expected value. The main impurities were 0.11°/, 
alkalies and earths, 0.001°/, copper, 0.0002°/, iron and 0.13°/, nickel. 

The x-ray powder diffraction pattern of finely ground CoSO, : H,O 
at 25°C was obtained in a Norelco high angle recording diffractometer, 
using FeK« radiation (A = 1.9373 Ä) and a Mn filter. The instrument was 
calibrated with a silicon standard. 

The assignment of the peaks was made by analogy to the very similar 
pattern of kieserite, MgSO, : H,O. All the observed peaks were satis- 
factorily assigned as being due to a monoclinie lattice with the following 
unit-cell dimensions, obtained by means of a least-squares treatment: 


a —= 7.502 + 0.010 A; b = 7.518 + 0.010 A; 


c = 6.970 + 0.010 A; Be 115 70972; 
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These values can be compared to the lattice constants! of kieserite: 
a=1753kX; b=769KX; c—=6.,89KX, B = 116° 05'%. 
The axial ratios for CoSO, - H,O are 
a:0 20=0.391821209272, 


The caleulated density at 25°C, assuming 4 molecules per unit cell as 
in kieserite, is 3.253 g/em?. The observed density? at 25°C is 3.15 g/cm?. 


Table 1. 
hkl 4,55, [%1 d,are.[%] I a 4,5. [8] deare. [A] I 
011 4.81 4.813 33 333 1.585 1.582 19 
111 4.74 4,744 Zu 22% 1.581 1.580 6 
020 3-77 3.760 10 004 1.562 1.566 10 
111,200 3.39 3.412, 3.372 100 12% 1.548 1.548 4 
211 3.33 3.339 26 324,404 1.550 1.530, 1.529 8 
120 3.286 3.283 4 331,142 1.495 1.499, 1.493 12 
202 3.054 3.058 61 431 1.484 1.485 3 
122 2.558 2.555 25 133 1.45% 1.455 5 
220 2.505 2.510 60 024,411 1.444 1.446, 1.447 6 
022,211 2.406 2.407, 2.407 5 340 1.441 1.442 6 
031 2.330 2.327 15 513 1.432 1.435 9 
113 2.198 2.199 25 511 1.429 1.430 6 
131 2.100 2.097 14 322 1.420 1.421 5 
231 2.085 2.080 9 215 1.367 1.367 3 
122 2.053 2.058 20 315 1.357 1.359 4 
013 2.012 2.012 4 442 1.326 1.323 7 
313 1.968 1.968 20 124 1.312 1.310 2 
311 1.819 1.816 3 24% 1.281 1.278 12 broad 
140,411 1.802 1.810, 1.790 13 533 1.264 1.263 11 
231 1.782 1.784 3 531 1.259 1.259 4 
331 1.770 1.767 2 255,440 1.256 1.255, 1.255 
20% 1.745 1.742 4 3uh 1.250 1.250 4 
113 1.740 1.738 5 015 1.239 1.236 11 
133 1.698 1.695 11 053 1.217 1.220 3 
422 1.668 1.670 27 235 1.213 1.216 . [} 
142,240 1.645, 1.651 1.654, 1.642 14 broad 335,353 1.210 1.210, 1.210 3 
042 1.618 1.612 19 511 1.197 1.199 7 
033 1.607 1.604 5 


The powder data are listed in Table 1. The absent spectra are the same 


as for kieserite, and the space group may also be assumed to be the same, 
viz. A2/a—0,. 


!J.D. H. Donnay and W. Nowackt, Crystal Data, Geol. Soc. Am. Memoir 
60 (1954) 202. 

° F. Hammer, Contribution A l’ötude des sulfates de la serie magn6sienne. 
Ann. Chim. [11] 11 (1939) 247—358. 
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Buerger’s minimum function expressed as an equation 
By DAN MCLACHLAN, IR. 


Stanford Research Institute Menlo Park, California 


With 1 figure 
(Received October 26, 1960) 


The well known minimum function! of M. J. BUERGER is described as a 
procedure for deducing atomic positions from Patterson maps, and has 
been instrumental in the solution of a dozen or so structures. Although the 
procedure has been programmed by Prof. WırrıAm N. Lıpscomg at Harvard 
for high speed computation, the occasion might someday arise when this 
useful function will be needed in the form of an equation. An algebraic 
equation which says “always choose the smaller of two numbers and ignore 
the larger”’ would express the idea embodied in the minimum function. In 
the following paragraphs, one such equation is described. 


If a and 5b are two numbers where a > b, then = = er while the value 
of a + b is largely influenced by a, the sum of their inverses 6 ES 3) is 
more enhanced by the smaller one, b. To make the smaller one have even a 
greater influence, we can raise the numbers a and b to the power n: 


1 1 1 € 
en asn—m,ifa>b. (1) 


To get a function that is equal to the smaller number, we invert (1), extraet 
the nth root, and give it the symbol ®. 


ar 1 ”=z ab Tata 2) 
tor oe ea Ta >b 
or 
0 a =: a gt (3) 
—< + ab] ee agb, ige 


where g is the ratio a/b. 


1 For a thorough description of image-seeking functions, see M. J. BUERGER, 
“Vector space”, John Wiley & Sons, New York, 1959. 


2. Kristallogr. Bd. 115, 3/4 20 
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Calling the Patterson density A (u, v) at position uv on the lower map 
simply A, and the Patterson density A(u + Au,v + Av) at the position 
u + Au,v + Av on the upper map simply A’, where Au and Av are the shift 
distances in the u and v directions, we get 


[1 + (A/AYIR TFT Ag=A,ifg>i 


4A’ ’ 
a ie: where g = (4/4). (5) 


E | = 
= 7 


10 Theoretical line for g>1, n 


Theoretical 
line for 
08-9<1, n=o 


Q/A' 


0 1.0 20 3.0 4.0 


nd g 
rap all 
As shown in the accompanying graph, the function shows a preference 


for the smallest term even for n = 1, and becomes quite satisfactory for 
n=4orn=3. 
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Supplementary note on “False symmetry, the Templeton 
effect, in lawsonite” 
By A. Past 
Department of Geology, University of California, Berkeley 


(Received November 29, 1960) 


Auszug 


Nach RUMANOWA und SKIPETROWA (1959) ist die Symmetrie der Lawsonit- 
Struktur Oemm. Ferner haben RumanowA und BELow (1960) gezeigt, daß schon 
die von WICKMAN (1947) in der Raumgruppe 0222, angegebene Struktur diese 
Symmetrie hat, was weder WICKMAN noch PAssr (1959) erkannten. Die angeb- 
liche ‚„Schein-Symmetrie‘‘ des Lawsonit ist also dessen wahre Symmetrie. 
PaAgsrts Beispiel könnte höchstens als hypothetisches gelten und selbst das nur, 
wenn Ojr und Ojrr (nach WICKMAN) ungleichwertig wären, etwa durch eine Para- 
meter-Änderung des einen. 

BarcLAy und Cox (1960) haben auf die unwahrscheinlichen Si-O-Abstände 
in der WıckmaAnschen Struktur des Lawsonit hingewiesen. In der Struktur nach 
RUMANOWA und SKIPETROWA sind diese Abstände etwas verbessert. 


Abstract 


RUMANOVA and SKIPETROVA (1959) have described the structure of lawsonite 
in Cemm. RUMANovA and BELoV (1960) have shown that even the structure 
described by WICKMAN (1947) in the space group 0'222, has this symmetry, a fact 
unnoticed by both WıckMAN and Passt (1959). Thus the supposed ‘false 
symmetry“‘ of lawsonite is its true symmetry. PAgsr’s example could at most be 
considered a hypothetical one and even that only if Ojr and Ojrr of WICKMAN 
were non-equivalent, as by a parameter shift of one of these. 

BarcrLay and Cox (1960) have commented on the improbable Si-O distances 
in the Wickman structure. These are slightly improved in the RuMANOovA and 
SKIPETROVA structure. 


The structure of lawsonite was described by WıckMmAn (1947) in the 
space group C 222,, though it shows the systematic absences of diffraction 
indicating Cemm. RumAanovA and SKIPETROVA (1959) have redetermined the 
structure in the space group Cemm and RumAanovA and Brrov (1960) have 
pointed out that the Wiekman structure also has the symmetry Ocmm, the 
two sets of eight oxygens each, which WICKMAN placed in general positions 


20* 
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0.395, 0.250, 0.136 and 0.895, 0.250, 0.136, in C' 222,, constituting a single set 
of 16 in a general position in Ccmm. This fact was not recognized by PABsT 
(1959) when he attributed the diffraction effects of lawsonite to “false 
symmetry”. His statement (PAgsrt, 1959, p. 56) that “It will be sufficient to 
consider one set of atoms in xyz positions with % = 0.000 and one set with 
y = 0.250 —— — —” is not valid in this special case in which two sets with 
y = 0.250 differ in the x coordinate by exactly 0.500. Lawsonite does not 
show false symmetry and, at best, the example described by Passt could 
only be considered hypothetical and that only if the two sets of atoms! just 
referred to were non-equivalent as by a parameter shift of one set. 

BarcLay and Cox (1960), referring to the Si,O, groups in WICKMAN’S 
structure, state “The figures suggest that the results for lawsonite may bein 
error, since it is very unlikely that the central Si-O bonds are shorter than 
the peripheral ones.’ WICKMAN (1947, p.6) gave an incomplete table of 
interatomie distances and made no comments on the tabulated values. 
RUMANOovA and SKIPETROVA (1959) noted only that their Si-O and O-O 
distances lay in narrower ranges than those of the Wickman structure. 

RumanovA and Berov (1960, Table 1) have tabulated the atomic 
coordinates for the two structures after a suitable shift of origin for the 
Wickman structure. The following scheme shows the numbering of oxygen 
atoms for the Si,O, groups after RuMANOVvA and SKIPETROVA. 


Or Ort 


Two Si’s and Onr’s lie in a symmetry plane (x0z). Or is on the inter- 
section of this symmetry plane with another in (xy#). The Ojr’s are on 
either side of these planes. Improved cell dimensions, 8.788, 5.846 and 
13.129 Ä, for lawsonite, reported by Davıs and Pagsr (1960), have been 
used in caleulating the interatomic distances in the Si,O, groups of the two 
structures listed in Table 1. The short distance of the central oxygen from 
silicon in the Wickman structure, noted by BAaRcLAY and Cox, is sub- 
stantially lengthened in the RumanovA and SKIPETROVA structure and the 
excessive Ojr-Oır distance greatly improved, but the distances to the 
peripheral oxygens remain longer. 


! These were designated Orr and Ojır by WIckmaAn. Unfortunately the table 
of parameters given by PAgsr (1959, p. 55) contains a misprint, the subscripts of 
Ost and Ojy having been interchanged. RumanovA and BELoV (1960, table 1) 
have designated WICKMAN’s oxygen positions in accord with these erroneous 
subscripts. 
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Table 1. Interatomic distances in the Si,O, groups of lawsonite 


| Parameters of WiCKMAN (1947) 
as transformed by Parameters of RUMANOYA 
RumanovA and Berov (1960) Emo) 
% Y 2 % Y | 2 
m a Fe ee RT FE er Be 
Si —0.020 0.000 0.135 | —0.020 0.000 0.134 
OÖ 0.027 0.000 0.250 0.051 0.000 0.250 
Or 0.395 0.250 0.114 0.379 0.263 0.118 
Orr 0.135 0.000 0.058 0.138 0.000 0.060 
Central 
Si—Or 1.56, 1.64, 
Peripheral 
Si—Ojr (2) 1.66, 1.65, 
Si—Or1 1.69 1.69, 
Opn-0Or1 2.92, rk, 
01-01: (2) 2.58, 2.68, 
01-0 2.69, 2.61, 
Op-Ormn (2) 2.66, Zul 
Angle 
Si—-07— Si 149° 22° 135° 26’ 
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Note on the false symmetry effect (“Templeton effect””) 
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With 3 figures 
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Auszug 


Es wird gezeigt, daß Röntgeninterferenzen, die zusätzlich zu den Raum- 
gruppenauslöschungen infolge spezialisierter Atomkoordinaten ausgelöscht sein 
sollten, in günstigen Fällen mit meßbarer Intensität auftreten können, wenn 
die gesamte Elektronendichteverteilung von der „falschen Symmetrie‘ genügend 
abweicht. 


Abstraet 


Reflections which are expected to be extinguished due to the “false sym- 
metry effect”’ may be observed in favourable cases if the electronic density 
distribution does not follow exactly the false symmetry. 


As pointed out by TEMPLETON! specialized arrangements of atoms? in a 
erystal structure may cause systematic extinctions of x-ray reflections 
although no corresponding glide planes or screw axes are present in the 
structure. Templeton gave the conditions for occurrence of this effect so 
clearly that no further explanation seems to be necessary, but because of 
recent interest in this subject °®»*, some additional points should be considered: 


* Guest from Mineralogisches Institut der Universität Frankfurt am Main. 

ı D. A. TEMPLETON, Systematie absences corresponding to false symmetry. 
Acta Crystallogr. 9 (1956) 199—200. 

°” These atoms may occupy general positions with distinet parameters and/or 
special positions. 

® A. Past, False symmetry, the Templeton effect, in lawsonite. Z. Kristallo- 
gr. 112 (1959) 53—59. 


* A. PABst, Supplementary note to false symmetry, the Templeton effect, in 
lawsonite. Z. Kristallogr. 115 (1961) 307 — 309. 
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1. The possibility of simulating translational equivalence operations (in 
principle) has been explained by H. Orr’, and in more detail by E. BrAn- 
DENBERGER® in his book “Angewandte Kristallstrukturlehre”, which, 
unfortunately, has been out of print for more than fifteen years. (For 
references to integral extinctions simulating translation groups, see pages 
155—156, to zonal and serial extinctions simulating glide planes and screw 
axes, see page 170, and for the so-called composite extinctions, see pages 
140 and 191.) The possibility of such extinctions is the reason why, in 
the Internationale Tabellen’, those space groups derived by extinctions 
were called “probable space groups”. Other space groups which do not 
require additional extinctions were designated as „possible space groups” 
(with the restrietion that the Laue symmetry is considered to be known). 

2. To determine a space group one should, in principle, make use of 
the reflections present instead of those absent, for the ‚‚absence” of a reflec- 
tion may be due only to the sensitivity of the experiment. Instead of asking 
“is an extinetion rule present”, and concluding from its presence the 
existence of a translational symmetry element, one rather should ask “is an 
extinction rule violated’”, and exclude all space groups requiring this ex- 
tinetion rule. This procedure finally leads to the “possible space groups”, 
whose number (apart from those which do not require any extinctions) is, in 
general, greater than the number of “probable space groups’ obtained in 
the usual way. 

3. TEMPLETON emphasized that for the strict existence of an extinction 
it is required that not only the point coordinates but also the whole electron 
distribution simulates this “false symmetry”. This would be true if the 
atoms are “point atoms”, and it is also true if the atoms have equal spherical 
shape!. 

In recent years a number of crystal-structure refinements have been 
_ published which contain results on the non-spherical shapes of atoms, 
mostly described by means of an anisotropie temperature factor. The an- 
isotropy follows, of course, the true symmetry of the crystal. This leads to 
the question of whether this anisotropy may be equally judged by extinction 
as we usually do for point arrangements. In other words: do these anisotro- 
pies cause a reflection whose intensity is great enough to be detected by the 
methods now available, even if the centers of gravity of the atoms occupy 
positions which should lead to a false symmetry effect? In principle one 
should expect a detectable intensity, at least in favorable cases, since the 
very existence of anisotropy has been established by careful intensity 
measurement. It should be realized, however, that anisotropy is normally 
determined by a statistical study of all reflections, and not merely the few 
corresponding to extinguished reflections. 


5 H. Ort, in „Handbuch der Experimentalphysik“, ed. W. Wıen and F. 


Harms, Band VII, 2, Leipzig (1928) 230 243—244. 
*6 E. BRANDENBERGER, Angewandte Kristallstrukturlehre (Gebr. Born- 


träger, Berlin, 1938). 
? Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Gebr. 


Bornträger, Berlin, 1935. 
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As an illustration of the effect of anisotropy on otherwise extinguished 
reflections, assume a structure (Fig.1) with orthogonal axes consisting of 
two pairs of atoms with the coordinates and temperature coefficients neces- 
sary for the following calceulation specialized according to: 


Pair a Pair b 
atom al atom a2 atom bi atom b2 
Coordinates DEN YUSR, u Yon 2a +4 |Ar+2,Ay+Y,| Ar—0,AYy— Yo 
Az-+2z, Az+2,+$ 


Temperature 
coefficient for 
Cu radiation | Ba,a3=0.0005 | Pass —0.0020 | By,33—0.0005 | Pr,33=0.0020 


Fig. 1. 


(0) y- 
Fig. 3. 


Let us consider the 00/1 refleetions having! = 2n + 1, which are extinguished 
for point atoms (Fig.2). Of all the six anisotropie temperature coefficients 
only 3; has to be taken into account. The F values for such reflections are 
given by 


F (002) ii ir X ger. “ eo” P Pam) a h X {eo Segen et" x Proas), 


EN 
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with =h=fß.= Ph, = P’ and PB”, = P”, = P”, it follows that 
F (000) =2f x fe" P’ss — er! B”’s 


For f corresponding to an oxygen ion or silicon ion, this gives: 


I 

TI NErr N 11 
Fit 0.0030 | 0.027 0.073 0.138 0.220 0.313 
F (0%) 0.014 0.19 0.35 0.46 0.56 0.66 
F (Sit+) 0.03 0.26 0.64 1.08 1.50 1.80 


In single-erystal intensity measurements recently carried out on benitoites, 
the lowest F values found in a routine process (without attempting to get 
extremely low intensities) were 1.41 for 863, and 1.45 for 13.3.5. From this 
it may be concluded that, at least in some cases, it may be possible to detect 
intensities caused by asymmetric electron distribution alone. The possibility 
of detection depends, of course, on the extent of ausaicon) and the tech- 
nique of intensity measurement. 

As in the calculation of this example only one vibration amplitude (P33) 
for each atom has been used, the same effect may be caused by isotropic’ 
atoms whose (spherical) vibration amplitudes correspond to the ß,, values 
quoted. This is shown in Fig. 3. 


I wish to thank Professor M. J. BUERGER for directing my attention to 
this subject. The tenure of a Sloan Foreign Postdoctoral Fellowship is 
gratefully acknowledged. 


8 K. FISCHER, in preparation for Z. Kristallogr. 

9 Thanks are due to Prof. Dr. A. Past and Prof. Dr. D. TEMPLETON for 
kindly calling this to my attention (private communications, January 23 and 
January 25, 1961, respectively). 
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The crystal structure of andalusite 


By W.H. TAYLorR 


Crystallographie Laboratory, Cavendish Laboratory, Cambridge, England 


(Received February 7, 1961) 


Auszug 
BURNHAM und BUERGER bringen in einer soeben erscheinenden Mitteilung! 
eine sehr ausführliche Verfeinerung der Struktur des Andalusits. Diese Arbeit 
bestätigt und erweitert die Ergebnisse, die 1939 mit weniger hochentwickelten 
Methoden erhalten wurden?, jedoch nicht zur Kenntnis der genannten Autoren 


gelangten. 


Abstraet 


In a recent publication BURNHAM and BUERGER! have described a very 
detailed refinement of the crystal structure of andalusite. This new work con- 
firms and extends results obtained by less sophisticated methods in 19392, 
which had not come to the notice of BURNHAM and BUERGER. 


The publication of an Abstract in the Programme of the 1960 Annual 
Meetings of the Geological Society of America (and related Societies) first 
brought to my notice the completion of a refinement of the erystal structure 
of andalusite Al,SiO, by BURNHAM and BUERGER. Professor BUERGER then 
kindly allowed me to read the text of the full publication before its appearance 
in Z. Kristallographie!. The purpose of the present note is to point out that 
many of the details established by the new three-dimensional refinement had 
already been demonstrated in a much less ambitious partial refinement of 
the structure published in 1939 by THoORNELY and TAyLor?. These authors 
reported the results obtained from a Fourier projection on (001), using some 
60 measured hk0 reflexions: eircumstances (1939) prevented the completion 
of the refinement, which would have required another projection involving 
the z parameters of the only atoms (O, and Al,) not lying on reflexion planes 
in the space group Pnnm. 


! CHARLES W. BURNHAM and M. J. BUERGER, Refinement of the erystal 
structure of andalusite. Z. Kristallogr. 115 (1961) — in press. 

® P. C. THoRNELY and W. H. Taytor, The coordination of aluminium in 
andalusite. Memoirs and Proc. Manchester Lit. Phil. Soc. 83 (1939) 17—30. 


UKWA 


Kurze Originalmitteilungen 315 


Table 1. Parameters of atoms in andalusite 


Atom TAytLor | Hryand TAyLor | THORNELY and BURNHAM and 
(1929) (9310) TAyLor (1939) BUERGER (1961) 
0, x 0.42 0.422 0.4234 
Y 0.36 0.361 0.3627 
Var 0.46 0.422 0.4240 
Y 0.33 0.361 0.3629 
(07 x 0.14 0.11® 0.114 (0.103) 0.1038 
Yy 0.40 0.397 0.4013 
OT 0.21 0.25® 0.233 0.2303 
Y 0.14 0.139 0.1343 
2 0.25 0.2330 0.2390 
Ah z 0.25 0.250 0.2422 
Alıı & 0.36 0.3758 0.370 0.3708 
Y 0.14 0.139 0.1387 
Si x 0.28 0.250 0.2462 
Y 0.25 0.253 0.2529 


@ Only three parameters were modified by Hry and TAyror (1931). 

® Parameter z for O, not direetly determined by THORNELY and TAYLoRr — 
see their text, p. 28. 

© Parameter & for O, directly observed by THORNELY and TAYLor 0.103; 
modified value 0.114 preferred by them — see text p. 28. 


Table 1 lists the atomic parameters as given in the original analysis of 
the structure by TAyLor?, in a slightly-improved version by Hry and 
TAyLor#, in the refinement by THoRNELY and Tayror?, and in that by 
BURNHAM and BUERGER!. The correspondence between the last two sets of 
refined parameters is close; in particular the work of THORNELY and TAyLoR 
established the following features of the structure which are discussed by 
these authors as well as by BURNHAM and BUERGER: 

(i) The somewhat irregular form of the AlO, octahedra, and especially 
the marked contraction of the shared octahedral edges. 

(ii) The reality of the 5-coordinated group of oxygen atoms around the 
other Al atoms, and especially the very considerable contraction of the edge 
common to two such 5-coordinated groups. 

(iii) The near-regularity of the tetrahedral SiO, group. 

It is very gratifying that the extremely elegant and complete refinement 
carried out by BURNHAM and BUERGER has now confirmed in almost every 
detail the results obtained in 1939 by much less sophisticated methods. 


3 W.H.TaAyror, The structure of andalusite. Z. Kristallogr. 71 (1929) 
205—218. 

41 J.S. Hey and W.H. TaAyror, The coordination number of aluminium in 
the aluminium silicates. Z. Kristallogr. 80 (1931) 428—441. 
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Etch-pits in Cdl, erystals 


By 6. €. TRIGUNAYAT 


Department of Physics, University of Delhi, India 


With 4 figures 


(Received February 2, 1961) 


Auszug 


Durch Ätzversuche an CdJ, konnte überzeugend nachgewiesen werden, daß 
die Ätzfiguren bevorzugt an Dislokationen entstehen. Entsprechende Spiral- 
versetzungen sind deutlich sichtbar. Es wird versucht, eine Erklärung der Er- 
scheinung zu geben. 


Abstraet 


In experiments on the etching of cadmium iodide cerystals, convincing 
evidence has been obtained that an etch-pit is preferentially created at the site of 
a dislocation. Spiral steps are clearly seen along with the etch-pit. A tentative 
explanation is suggested. 


At present, etching techniques are being extensively used to reveal 
dislocation boundaries on erystal surfaces in the study of problems of 
plastic deformation. Such experiments are based on the assumption that an 
etch-pit is formed preferentially at the site of a dislocation. This is sup- 
ported by the observations of various workers (very recently by AMELINCKX!) 
that etching takes place preferentially at the centre of a growth spiral, 
which is essentially the seat of a dislocation. Clear evidence for this view, 
that spiral turns could be seen along with the etch-pit, was obtained during 
a study of polytypism phenomena in cadmium iodide erystals by optical and 
x-ray techniques?. 

Fig.1 is an interferogram of erystal no. 19, showing the (0001) face. It 
exhibits a single nearly eircular clockwise growth spiral, superimposed upon 


! S. AmELINnckx, Dislocations in silicon carbide. Journal Appl. Physics 31 
(1960) 1359—1370. 

® G. C. TRIGUNAYAT, Polytypism in cadmium iodide erystals. Bulletin of 
N.LS. India on Crystal Physics Symposium 14 (1959) 109-115. 
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loser Fig. 2. 


Fig.1. Interferogram of crystal no.19 before etching, taken in reflection with 
monochromatie Hg green light (5461 Ä); 210x 
Fig.2. Interferogram of the same crystal after etching, taken under the same 
conditions as above; 210 x 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Interferogram of erystal n0.58 before etching, taken under the same con- 
ditions as above; 210 x 


Fig.4. Interferogram of the same crystal after etching, taken in transmission 
with Hg blue light (4358 Ä); 162 x 
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which are broad fringes, formed by internal interference between the two 
basal planes of the erystal. These interference fringes were used for the 
measurement of the step-height, which in this case was determined to be 
246.3 + 5.9 Ä. The crystal was nearly !/;,mm across and nearly .03 mm 
thick. When the crystal was removed for x-ray examination, the surface was 
attacked by a slight puff of water vapour from the nose, as cadmium iodide 
is highly soluble in water. This resulted in a beautiful hexagonal etch-pit, 
conforming exactly to the hexagonal symmetry of the crystal face, just at 
the centre of the spiral, as can be seen in Fig.2. Although the surface was 
attacked at other places, the etching took place principally at the centre of 
the growth spiral. 

Fig.3 is the interferogram of erystal no. 58. It shows a single hexagonal 
anticlockwise spiral. The crystal had a thickness of nearly .01 mm and 
measured nearly !/; mm across. The step-height was found to be 371.1 + 2.0Ä. 
The etching in this case (Fig.4) was produced atmospherically, for the 
crystal was examined when the atmospheric humidity was high. CdI, 
erystals are known to be hygroscopic®. Under this very controlled natural 
etching the erystal surface was obliterated only at the centre of the growth 
spiral, thus proving a dislocation site to be the position most susceptible to 
chemical attack. 


These two examples convincingly show that etch-pits are formed 
preferentially at the sites of dislocations. This local dissolution of the erystal 
is usually explained in two ways. Either the strain energy of the structure is 
high around a dislocation so that the molecules may be removed from their 
positions more easily than at other places, or dislocations accumulate 
impurities in solid solution which may in turn facilitate chemical attack. 
Although a definite decision is difficult to make, it nevertheless appears 
that the former explanation is more probable. Since cadmium iodide is 
itself highly soluble in water and since the etching has been done by water 
vapour, it appears unlikely that the dislocations should concentrate 
impurities which would have a still higher solubility. 


® J. W. MELLOR, Treatise on chemistry, Vol. IV, Longmans, London, 1923. 


Buchbesprechung 


W. B. Pearson. A handbook of lattice spaeings and structures of metals and 
alloys. Pergamon Press, London, 1958, x + 1044 pages, £ 13.2.6. 


This large book of 1044 pages is divided into two parts. Part I comprises a 
series of critical discussions which provide a background for understanding the 
listing of factual matter in the remainder of the book. This part, which consists of 
only 75 pages, is divided into the following five chapters: 


I. Introduction to the accurate determination of lattice spacings. 


II. Application of structure determination and lattice parameter measure- 
ment to the examination of equilibrium diagrams. 


III. Structure determination and lattice spacings in the theory of alloy for- 
mation. 


IV. The relationship of lattice spacings and magnetic properties. 


V. Miscellaneous aspects of lattice-spacing variation. 


On first thumbing through the book it might appear that, as the book is 
largely devoted to listing of factual matter, these five chapters should have been 
omitted, since the ground is covered in otber books. But after reading these 
chapters the reviewer is convinced that they have a proper place in the book. 
For example, the confusion due to older use of the Ängström for the kX 
unit is discussed first, and this is followed by a discussion of the various methods 
of measuring spacings and of how phase boundaries are located. Without this 
introduction, it is not easy to assess properly the listings which comprise most of 
Part II. Chapter III is concerned with the theory of why metals and alloys have 
the structures they do. While this material is covered in a number of texts, it is 
valuable to have an integrated up-to-date record as a preface to the detailed des- 
eriptions which follow. 

Part II is really the heart of the book. This comprises seven more chapters, 
which oceupy the remaining 965 pages. The first chapter of this part (Chapter VI) 
is devoted to a quick resum6& of those Strukturbericht structure types which are 
important in metal and alloy structures. This is a convenient summary of struc- 
ture types and one could only wish a corresponding resum6 were available for all 
structure types. The next chapter lists the spacings and other data for the ele- 
ments, and this is followed by a chapter listing corresponding data for inter- 
mediate phases. There follows a seven-page chapter in which all known represen- 
tatives of each structure type are listed. To many, this brief chapter could be the 
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most valuable in the book, and again, one only wishes a corresponding list were 
available for structures which are not necessarily metallic. 

The next two chapters comprise an alphabetical listing, according to metals 
involved, of work on various metals and alloys. The tabulation is briefer than in 
Strukturbericht and Structure Reports but it is adequate and convenient to use. If 
one wishes a brief account of the present state of knowledge of the crystallo- 
graphy of any alloy system, it is to be found here. The particular alloys involving 
the interstitial elements boron, carbon, hydrogen, nitrogen and oxygen are 
segregated in a separate chapter. 

Here is a labor of love undertaken by Dr. PEARSoN for his colleagues. It is 
a tedious job well done; the research crystallographer and metallurgist can ill 
afford not to have a copy available. M. .J. Buerger 
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Ordnung / Unordnung und Ultrarotabsorption 
III. Die Systeme MgAl,O,—AIl,O, und MgAl,O,—LiAl,O, 


Von 8. HAFNER und F. LAVES 


Institut für Kristallographie und Petrographie der Eidg. Techn. Hochschule, 
Zürich 


Mit 6 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 30. Juli 1960) 


Abstraet 


The absorptions of natural MgA]l,0, spinels which have been heated to various 
temperatures suggest that a structural change takes place between 800° and 
900°. A decrease in the lattice constant of 0.004 Ä occurs at the same tempera- 
ture. Comparisons between the absorptions of LiAl,O, with ordered and dis- 
ordered Li/Al distribution lead us to conclude that the Mg/Al distribution in 
MgAIl,O, is also dependent on temperature. Natural erystals which have not been 
heated above 800° show a well ordered (normal) distribution of the cations 
among the tetrahedral and octahedral voids. Natural crystals which have been 
heated to 900° or more and synthetic crystals have a rather disordered distri- 
bution. Hitherto it has neither been possible to reconvert heated natural spinels 
into the original state of the natural material nor to convert synthetic spinels 
into the latter. 


Auszug 


Die Absorptionen von bei verschiedenen Temperaturen erhitzten natür- 
lichen MgAl,O,-Spinellen lassen auf eine zwischen 800 und 900° liegende struk- 
turelle Veränderung schließen. Bei der gleichen Temperatur erfolgt auch eine 
Verkleinerung der Gitterkonstante um 0,004 Ä. Aus dem Vergleich mit den 
Absorptionen von LiAl,O, mit geordneter und ungeordneter Li/Al-Verteilung 
wird geschlossen, daß die Mg/Al-Verteilung in MgAl,O, ebenfalls temperatur- 
abhängig ist. Natürliche Kristalle, die nicht über 800° erhitzt wurden, weisen 
eine gut geordnete (normale) Kationenverteilung über die tetraedrischen und 
oktaedrischen Zwischenräume auf. Natürliche Kristalle, die auf 900° oder höher 
erhitzt wurden, und synthetische Kristalle haben eine eher ungeordnete Ver- 
teilung. Es gelang bis jetzt noch nicht, erhitzte natürliche Spinelle wieder in den 
Zustand des natürlichen Ausgangsmaterials zurückzubringen bzw. synthetische 
Spinelle in diesen überzuführen. 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 5/6 21 
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1. Einleitung 


In zwei früheren Arbeiten (Laves und HAFNER, 1956; HAFNER und 
Lavzs, 1957) wurde der Einfluß der Al/Si-Verteilungsunterschiede bei 
Feldspäten auf deren Ultrarotabsorption untersucht. Es ergab sich, 
daß Anzahl, Lage, Intensität und Halbwertsbreite der Absorptions- 
linien, die im Bereich von 7 bis 25 u liegen, wesentlich davon abhängen, 
ob die Al- und Si-Ionen im Feldspat-Gerüstgitter geordnet oder un- 
geordnet verteilt sind. Da die Spinellstruktur ebenfalls gewisse Frei- 
heiten in der Kationenverteilung in sich schließt, lag die Vermutung 
nahe, allfällige Unterschiede in dieser Verteilung könnten sich in den 
Ultrarot-Absorptionsspektren in ähnlicher Weise abzeichnen wie bei 
den Feldspäten. Die Mg- und Li-Aluminat-Spinelle absorbieren zur 
Hauptsache zwischen 10 und 25 u. 

Verbindungen mit Spinellstruktur haben in der Regel zwei ver- 
schiedene Kationtypen, die sich über gewisse tetraedrische und okta- 
edrische Zwischenräume der kubisch nahezu dichtesten Anionen- 
packung verteilen. Eine ausführlichere Beschreibung der Struktur im 
Hinblick auf mögliche Kationenverteilungen und Ordnungs/Unord- 
nungsprobleme erfolgt an anderer Stelle (HArNnER, 1960). 

Bei MgAl,O, nimmt man an, daß eine Normalverteilung der 
Kationen vorliege mit Mg ausschließlich in tetraedrischen, Al aus- 
schließlich in oktaedrischen Zwischenräumen (Bacon, 1952; JAGOD- 
ZINSKI und SAALFELD, 1958). Immerhin kennt man verschiedene 
Metalloxyde mit Spinellstruktur, bei welchen Mg in Oktaederlücken, 
Al zumindest teilweise in Tetraederlücken sitzt (Beispiele: MgFe,O,, 
NiAl,O, — vgl. Tab. 9, HAFnEr, 1960). Wir möchten deshalb mit der 
Möglichkeit rechnen, daß die Mg/Al-Verteilung in MgAl,O, temperatur- 
abhängig sein könnte, etwa in der Weise, daß bei Zimmertemperatur 
eine Normalverteilung, bei höheren Temperaturen eher eine ungeord- 
nete Verteilung mit Mg und Al sowohl in Tetraeder- als auch in Okta- 
ederplätzen vorläge. 


2. Das Erhitzen natürlicher MgAl,0,-Spinelle 


Das Absorptionsspektrum von synthetisch hergestelltem MgAl,O, 
unterscheidet sich etwas von natürlichem. Die Unterschiede gehen aus 
Abb. 1 hervor. Die Streuung von verschiedenen synthetischen oder ver- 
schiedenen natürlichen Kristallen ist hingegen sehr klein. Erhitzt man 
natürliche Spinelle wenige Minuten oberhalb 950°C, so werden ihre 
Spektren von denjenigen synthetischer ununterscheidbar. Die Ver- 
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änderung besteht in einer Verschiebung der Absorption B (Abb.1) und 
in einer deutlichen Vergrößerung der Halbwertsbreiten. Die Absorption 
A bleibt in ihrer Lage unverändert. Die Absorptionsschulter von natür- 
lichem Spinell bei 13,3 u wird schwächer, die kleine Absorption bei 
17,3 u verschwindet. Die Verschiebung von B ist in Abb. 2 dargestellt. 
Weitere Aussagen sind untenstehend in 5 Punkten zusammengefaßt: 

a) Der Verlauf der Kurve in Abb. 2 ist 
unabhängig davon, ob man die Proben 
nach dem Erhitzen abschreckt oder lang- 
sam abkühlt. 

b) Der Verlauf ist praktisch unab- 
hängig von der Zeit, während der die 
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Abb.1 Abb. 2 


Abb.1. Natürliches und synthetisches MgAl,O,. Man beachte die unterschied- 

lichen Halbwertsbreiten der Absorptionen. Unveränderte Spektren bei Zimmer- 

temperatur und bei —180°C. Sie sind in der Abbildung um 0,50 Durchlässigkeit 
versetzt 


Abb.2. Natürliches MgAl,O,. Abhängigkeit der Absorption B (vgl. Abb.1) vom 
Erhitzen. Gleichzeitig mit der Verschiebung der Absorption zwischen 800 und 
900° vergrößern sich die Halbwertsbreiten von A und B 


bis 900°C das Gleichgewicht nach 5 min noch nicht ganz erreicht 
haben und nach tagelangem Erhitzen bei konstanter Temperatur 
noch eine schwache Verschiebung der Absorption in Richtung des 
Zustandes bei 1000° zeigen. Der Effekt ist gering. Die Mehrzahl der 
Spinelle verändert sich nach der „5-Minuten“-Behandlung nicht mehr, 
auch wenn sie danach noch mehrere Tage bei 1000° getempert werden. 

c) Das Erhitzen synthetischer Proben (bis 1700°C) ergibt keine 
meßbaren Veränderungen. 


21* 
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d) Der Ausgangszustand des natürlichen Spinells kann, soweit wir 
es nach unseren kurzfristigen Temperversuchen beurteilen können, 
nicht mehr zurückgewonnen werden. Bei 1200°, 1400° und 1700° kurz 
erhitzte Kristalle wurden 4 Tage und 10 Tage bei 800°, bzw. bei 600° 
gehalten. Lediglich von den bei 1200° erhitzten Proben zeigten ver- 


einzelte bei 800 ° eine schwa- 
Tabelle 1. Gitterkonstanten, bestimmtaus Rück- che Rückentwicklung, in- 
strahl-Aufnahmen mit Jagodzinski-Kamera 


dem sich die Absorption 


Ne) - ' um etwa 0,1—0,2 u (t/, des 
_MgALO,, natürlich | Gitterkonstante in Ä Gesamtbetrages) zurück- 
8,089 + 0,0005 verschob, und auch die 
10 min SO0R 8,089 Halbwertsbreite der Ban- 
ie 1 2 den wieder etwas abnahm. 
5 min 1200° 8.085 Langfristige Versuche sind 

im Gang. 


e) Die bei 1000 ° oder bei höherer Temperatur erhitzten natürlichen 
Spinelle haben eine etwas kleinere Gitterkonstante als die ursprüng- 
lichen Ausgangskristalle (Tab. 1). Mit der Verschiebung der Absorption 
ist offenbar eine geringe Kontraktion der Elementarzelle gekoppelt. 
Auch hier konnte vorläufig keine Rückläufigkeit nachgewiesen werden. 


3. Das System MgAl,0,—Al, 0, 

Diese Mischkristallreihe, die bei Zimmertemperatur freilich nicht 
durchgehend homogen gehalten werden kann, hat Spinellstruktur 
(siehe SAALFELD und JAGODZINSKI, 1957; JAGODZINSKI und SAALFELD, 
1958). In Abb.3 und 4 ist der Einfluß des Verhältnisses MgO : Al,O, auf 
das Absorptionsspektrum gegeben. Zunehmender Tonerdegehalt des 
Spinells führt in gewissem Sinn zu einer Weiterentwicklung der oben 
beschriebenen Veränderung beim Erhitzen von natürlichem MgAl,O,. 
Die Absorption B verschiebt sich in Richtung kleinerer Wellenlänge, 
während A fest bleibt. Die Halbwertsbreiten wachsen noch etwas an. 
(Abb.5 gibt zum Vergleich die Spektren von «-Al,O, und y-Al,O,.) 


4. LiAl,0, und das System MgAl,0,—LiAl,0, 

LiAl,O, besitzt die Spinellstruktur. Braun (1952) wies an Hand 
von Pulver- und Einkristall-Röntgenaufnahmen nach, daß Li in 
langsam abgekühltem LiFe,O, nur in oktaedrischen Zwischenräumen 
sitzt, und zwar in geordneter Weise derart, daß jedes Li nur von 
Fe als nächsten Nachbarn umgeben ist (Fall d, Harner, 1960). 
Werden die Proben oberhalb 755°C abgeschreckt, so liegt in den 
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Oktaederlücken praktisch ungeordnete — jedenfalls keine fern- 
geordnete — Verteilung vor. Bis zu mindestens 1000° sind die tetra- 
edrischen Lücken frei von Li. Die Verteilung bei noch höheren Tempe- 
raturen ist unbekannt. 

Da LiAl,O, in Pulverdiagrammen dieselben Überstrukturlinien 
aufweist wie LiFe,O,, nahm Braun für jenes eine gleiche Ordnung der 
oktaedrischen Kationen an wie für dieses. Die Überstrukturlinien 
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Abb.3. Spektren der Mischkristallreihen MgAl,0,—Al,0, und MgAl,O,—LiAl,O;. 
Die Ähnlichkeit zwischen der linken und der rechten Kolonne läßt auf ähnliche 
(ungeordnete) Kationenverteilung schließen. Die Spektren a—-c und eg stam- 
men von homogenen Mischkristallen. Die Pulver-Röntgenaufnahme von d zeigt 
Reflexe von ausgeschiedener „Zwischenstruktur‘‘ (SAALFELD und J. AGODZINSKI, 
1957), die vermutlich die schwach angedeuteten zusätzlichen Absorptionen ver- 

ursacht. Die Spektren sind um 0,50 Durchlässigkeit versetzt 
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fehlen, wenn man LiAl,O, bei 1350° abschreckt. VERwEY und 
Heitmann (1947) schlossen aus den Intensitäten der Reflexe von 
Pulveraufnahmen auf eine gänzlich ungeordnete Verteilung von Li 
über alle tetraedrischen und oktaedrischen Lücken (ohne die Her- 
stellungstemperatur anzugeben). Die relativ bekannten Verhältnisse 
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„0 MgAl,O, — LiAIO, | 
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Abb.4. Mischkristallreihen MgA1l,0,—Al,0, und MgAl,0,—LiAl,O,. Abhängigkeit 
der Wellenlänge der Absorptionen A und B von q,,, (Summe Mg pro Summe der 
tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenräume der Spinellstruktur) 

1 MgO:Al,O, 1:1,1 = [Mg,,91 Alo,oo] Alı,or ©0,0s0a 
2 Mg0:Al,O, 1:2 = [Mgu,0 Also] Alı,ss O0,1704 


bzw. [Mg,,so Alo,50] Alı,zs Lio,a5;04 

3 MgO:Al,O, 1:3,5 = [Mg Alyrı] Alı,ze Oo,gı0ı 

bzw. = [Mg,,2 Alo,rı] Alı,ı Lio,ssOa 

4 [Mg,,12 Alo,ss] Alı,so Lig,aaOs 
5 y-Al,O,; LiAl,O, 


© = Leerstelle 


bei LiAl,O, schienen uns geeignet, um den Einfluß von Ordnung/Un- 
ordnung auf das Absorptionsspektrum der Spinellstruktur abzu- 
schätzen und vielleicht Rückschlüsse auf MgAl,O, ziehen zu können. 

Lithiumaluminat wurde auf die folgende Weise hergestellt: Das im 
richtigen Verhältnis eingewogene Gemisch der Oxyde Li,O und 


Die Systeme MgAl,0,—Al,0, und MgAl,0,—LiAl,0, 327 


y-Al,O, wurde 16 Stunden bei 850° und 4 Stunden bei 1400° ge- 
tempert (über die Phasenverhältnisse des Systems L,0—Al,O, vgl. 
Hummku et al., 1958). Abb.6 zeigt die Spektren einiger bei ver- 
schiedenen Temperaturen gehaltener und anschließend abgeschreck- 
ter Proben. LiAl,O, scheint zwischen 
Zimmertemperatur und 1250° eine 
gleichbleibende, maximale Ordnung 
der Li/Al-Verteilung aufzuweisen. Die 
Ultrarot-Absorptionsbanden der in LiAlsO; 

diesem Temperaturbereich erhitzten, 

5Minuten 1500°C, abgeschreckt 

abgeschreckten oder langsam abge- 10 RER SNNER 05 
kühlten Substanzen sind gleich. Die 

Pulver-Röntgenaufnahmen _ (Guinier- 
de-Wolff-Kamera) haben die typi- ehr 
schen Überstrukturlinien mit etwa 
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Abb.5 Abb.6 
Abb.5. Spektren von «&- und y-Al,O, (Versetzung um 0,50 Durchlässigkeit) 


Abb.6. LiAl,O,. Abhängigkeit der Absorptionen von der Li/Al-Verteilung. Man 
beachte die zunehmenden Halbwertsbreiten der Absorptionen bei zunehmend 
ungeordneter Kationenverteilung. Die Pulver-Röntgenaufnahme des Spektrums 
c hat Überstrukturlinien, deren Intensitäten etwa die Hälfte der maximal mög- 
lichen betragen. Die Spektren sind um 0,50 Durchlässigkeit versetzt 
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gleichbleibender Intensität [die deutlichsten Reflexe sind (110), (211), 
(421), (520) und (521)]. Bei den oberhalb 1350 ° abgeschreckten Proben 
fehlen diese Überstrukturlinien vollständig und es bleiben nur die Re- 
flexe der Spinellstruktur. Das Spektrum c in Abb. 5 zeigt ein Zwischen- 
stadium mit nur unvollständig ausgebildeten Absorptionsbanden. Die 
Überstrukturlinien dieser Substanz haben im Vergleich zu denjenigen 
mit maximal geordneter Li/Al-Verteilung etwa die halbe Intensität. 

Das Gleichgewicht der Kationenverteilung stellt sich sehr rasch 
ein. Es genügt, die Probe nur wenige Minuten bei der gewünschten 
Temperatur zu halten. Die Spektren von im intermediären Gebiet 
zwischen 1250° und 1350 ° teils wenige Minuten, teils mehrere Stunden 
bei konstanter Temperatur getemperten Substanzproben können nicht 
unterschieden werden. 

LiAl,O, bildet mit MgAl,O, eine lückenlose Mischkristallreihe. 
Abb.3 und 4 geben die Veränderungen der Absorptionen A und B in 
Abhängigkeit des Mg-Gehaltes wieder. Weicht man bei diesen Misch- 
kristallen nur wenig vom Verhältnis Li:O = 1:8 ab, so verschwinden 
die Überstrukturlinien in den Röntgenaufnahmen, und die Absorp- 
tionsdiagramme von langsam abgekühlten oder abgeschreckten Proben 
werden ununterscheidbar. Dies ist z.B. bei 2MgAl,O, -7 LiAl,O, 
der Fall. Die Mischkristallreihe wurde durch Tempern der Gemische 
der Endglieder während einer Stunde bei 1500° hergestellt. 


5b. Diskussion 


Das Beispiel des Lithiumaluminates weist gewisse Ähnlichkeiten 
mit den Spektren geordneter und ungeordneter Alkalifeldspäte auf. 
In beiden Fällen sind bei geordneter Kationenverteilung mehrere gut 
aufgelöste, verhältnismäßig scharfe Absorptionen vorhanden, die bei 
zunehmender Unordnung allmählich breiter werden. Bei ungeordneter 
Verteilung erscheinen schließlich nur noch wenige Banden mit sehr 
großer Halbwertsbreite. 

Wir glauben, dieses Ergebnis etwa in folgender Weise deuten zu 
können: Wir setzen voraus, daß es sich bei den hier diskutierten, im 
Gebiet von 7 bis 25 u auftretenden Absorptionen um Kation-Anion- 
Grundschwingungen handelt. Scharfe, gut aufgelöste Banden sind nur 
zu erwarten, wenn die Punktsymmetrie der Kationenpunktlagen im 
Gitter der durch die geometrische Lage der nächsten Anionnachbarn 
festgelegten „Nahsymmetrie‘“ genau entspricht. Eine ungeordnete 
Verteilung der Kationen in der Struktur hat zur Folge, daß die ‚‚Nah- 
symmetrie‘ tiefer ist als die nur im statistischen Sinn erfüllte Punkt- 
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symmetrie, was sich in der Aufspaltung entarteter Schwingungen 
äußert. Die statistische Überlagerung der Aufspaltungen und der Um- 
stand, daß die durch die Kation-Anion-Abstände festgelegten Kraft- 
konstanten keine festen Werte annehmen, sondern in gewissen Gren- 
zen schwanken, dürften die Vergrößerung der Halbwertsbreiten der 
Absorptionen verursachen. 

Nach unserer Interpretation wären die Unterschiede der Spektren 
von natürlichem und erhitztem MgAl,O, so zu verstehen, daß die relativ 
scharfen Absorptionen der natürlichen Kristalle durch die beim Er- 
hitzen entstehende Mg/Al-Unordnung (Kationenaustausch zwischen 
den tetraedrischen und oktaedrischen Zwischenräumen) verbreitert 
würden. Synthetische Kristalle hätten bereits eine ähnliche, ungeord- 
nete Verteilung. Es ist nicht gesagt, daß in den von uns untersuchten 
Proben die größtmögliche Mg/Al-Unordnung vorliegt. Die Geschwin- 
digkeit, mit der sich die Unordnung einstellt, ist groß. Die Ordnungs- 
geschwindigkeit könnte so hoch sein, daß die ungeordnete Kationen- 
verteilung durch Abschrecken in Wasser nicht völlig erhalten werden 
kann. Man erhielte in diesem Fall beim Abschrecken oder langsamen 
Abkühlen von MgAIl,O, einen metastabilen, teilweise geordneten 
Zustand, der bezüglich idealer, normaler Verteilung von Mg/Al nur 
von langsam gewachsenen, natürlichen Spinellkristallen überboten 
würde. Dieses als eventuell möglich angesehene Verhalten steht freilich 
etwas im Widerspruch zur Aussage unter Punkt 2b, oben. 

Die schwache Kontraktion der Elementarzelle oberhalb 900° 
(Tab.1) ist eine Stütze für unsere Annahme einer teilweise ungeord- 
neten Mg/Al-Verteilung. VERWEY und HEIıLMmAnN (1947) stellten fest, 
daß inverse Spinelle (zweiwertige Kationen in oktaedrischen, drei- 
wertige Kationen zur Hälfte in tetraedrischen, zur andern Hälfte in 
oktaedrischen Zwischenräumen) im Vergleich zu normalen eine um 
etwa 0,06 Ä verkürzte Gitterkonstante haben. 

Die Absorptionen der Mischkristallreihe MgAl,0,—Al,O, deuten 
darauf hin, daß mit ansteigendem Tonerdegehalt die Unordnung der 
Kationenverteilung zunimmt. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit 
den Resultaten von JAGODZINSKI und SAALFELD (1958), die mittels 
Fouriersynthesen feststellten, daß mit der Erhöhung des Tonerde- 
anteiles die Al-Konzentration in den Tetraederplätzen der Struktur 
größer werde. Die Ähnlichkeit des Systems mit der Reihe MgAl,O,— 
LiAl,O, (Abb.3) spricht dafür, daß die Kationenverteilung auf den 
tonerdereichen Seiten der Systeme etwa so sein dürfte, wie sie in 
oberhalb 1350° abgeschrecktem LiAl,O, vorliegt. 
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Die Veränderungen der Wellenlänge der Absorptionen werden im 
Zusammenhang mit einer Untersuchung der Absorptionsspektren 
weiterer Metalloxyde mit Spinellstruktur diskutiert (HAFNER, 1961). 


6. Meßmethode 

Es wurde ein Spektrograph von PERKIN-ELMER (Modell 13, aus- 
gerüstet mit NaCl-, KBr- und CsBr-Prismen) verwendet. Die Spektren 
wurden im Bereich von 7 bis 33 u aufgenommen. Ausgewählte Spektren 
(diejenigen der Abb.1, 3 und 6) wurden bei Zimmertemperatur und bei 
—180°C gemessen. Die Tieftemperaturaufnahmen zeigten keine Ver- 
schärfung oder sonstige Veränderung der Absorptionen. Für die Auf- 
nahmen wurden 0,8 mg Substanz mit 300 mg KBr gemischt und das 
Gemisch gepreßt. 


Herrn Dr. E. GüserLın (Luzern) verdanken wir viele natürliche 
Spinell-Kristalle. Die synthetischen Spinell-Proben wurden uns in 
freundlicher Weise von Herrn Prof. H. JAGoDzIsskI (Würzburg) und 
Herrn Prof. W. ErpLEr (Freyung) überlassen. Wir danken den Herren 
R. GUBSER für die Röntgen-Rückstrahl-Pulveraufnahmen, G. BRUN- 
NER und G. BAYER für verschiedene Mithilfe. Dem Zentenarfonds der 
ETH sei für die Mittel zur Beschaffung des verwendeten Ultrarot- 
Gerätes gedankt. 
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Abstract 


Infrared absorption measurements of a number of metal oxides with spinel 
structure have been carried out in the range of 10t0 30 u. Allspinels show mainly 
two chief groups of absorption (A and B). By preparing a number of mixed 
crystal series it was possible to determine the mutual relations of A and B and 
the dependence of their wave lengths on chemical composition and lattice con- 
stants. The force constants of the normal vibrations were caleulated according to 
the approximation of WALDRON (1955). While A corresponds approximately to 
a valency vibration between the tetrahedral cations and oxygen, B approximates 
to a valency vibration between the octahedral cations and oxygen. 

The following relation exists between the spinel structure (with given 
composition and cation distribution) and the absorption specetrum: 

1. The half width of the absorption is mainly determined by “near symmetry” 
(Nahsymmetrie) of the individual eations. Different types of cation in the same 
lattice points lead to increased half width. 

2. The force constants of the cation-anion valency vibrations diminish with 
increasing values of the Goldschmidt radius of the cation. The influence of co- 
valent bonding can definitely be observed (increase of the force constant in 
hybrid compounds). 

3. The force constants depend upon the distribution between tetrahedral and 
octahedral sites of the cations present in the structure. (This was examined on 
CuFe,0O, and MgAl,0,—Al,0;.) 


Auszug 


Die Ultrarotabsorptionen einer Reihe von Metalloxyden mit Spinellstruktur 
wurden im Bereich von 10 bis 30 u gemessen. Alle Spinelle zeigen im wesentlichen 
zwei Hauptgruppen von Absorptionen (A und B). Durch die Herstellung einer 
“ Anzahl von Mischkristallreihen konnten A und B gegenseitig zugeordnet und 
ihre Wellenlängen in Abhängigkeit von Chemismus und Gitterkonstante be- 
stimmt werden. Die Kraftkonstanten der Normalschwingungen wurden nach 
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dem Näherungsansatz von WALDRoN (1955) berechnet. A entspricht angenähert 
einer Valenzschwingung zwischen tetraedrischem Kation und Sauerstoff, B einer 
Valenzschwingung zwischen oktaedrischem Kation und Sauerstoff. 

Es besteht folgender Zusammenhang zwischen der Spinellstruktur (mit 
gegebener chemischer Zusammensetzung und Kationenverteilung) und dem 
Absorptionsspektrum: 

1. Die Halbwertsbreite der Absorptionen wird weitgehend durch die 
„Nahsymmetrie‘‘ der einzelnen Kationlagen bestimmt. Verschiedene Kation- 
typen in einer Punktlage der Struktur erzeugen große Halbwertsbreiten. 

2. Die Kraftkonstanten der Kation-Anion-Valenzschwingungen nehmen mit 
wachsendem Goldschmidt-Radius des Kations ab. Es ist ein deutlicher Einfluß 
von kovalenten Bindungsanteilen zu erkennen (Erhöhung der Kraftkonstante 
bei Hybridbildung). 

3. Die Kraftkonstanten hängen von der in der Struktur vorhandenen Ver- 
teilung der Kationen über die tetraedrischen und oktaedrischen Plätze ab 
(untersucht an CuFe,O, und MgAl,0,—Al,0,). 


1. Einleitung 


Metalloxyde mit Spinellstruktur haben in der Regel 2 bis 12 starke 
Absorptionsbanden, die im Gebiet zwischen 10 und 30 u liegen. Das 
Studium der Absorptionen der Systeme MgAl,0,—Al,O, und MgAl,O,— 
LiAl,O, (HArner und Laves, 1961), die beide Spinellstruktur besitzen, 
ergab, daß ein Zusammenhang besteht zwischen Anzahl und Halb- 
wertsbreiten der Absorptionen und dem Umstand, ob die Kationen Al, 
Mg und Li geordnet oder ungeordnet über die Kationpunktlagen der 
Spinellstruktur! verteilt sind. Es zeigte sich ferner, daß sich die ge- 
ordnete oder ungeordnete Kationenverteilung auch in einer Verschie- 
bung einer der Absorptionen abzuzeichnen scheint. Es gelang aber 
nicht, diese Verschiebung zu deuten. Es erschien deshalb wünschens- 
wert, die Absorptionsspektren möglichst vieler Metalloxyde mit 
Spinellstruktur aufzunehmen, und es bestand die Hoffnung, eine 
Relation zwischen Art und Verteilung der Kationen und dem Spektrum 
aufdecken zu können. Die untenstehenden Ergebnisse und Diskussio- 
nen stützen sich auf die Voraussetzung, daß es sich bei den Absorptio- 
nen zwischen 10 und 30 u um innere Grundschwingungen des Kristall- 
gitters, und zwar vorwiegend um Kation-Anion-Valenzschwingungen 
handle. 

Die hier untersuchten Metalloxyde haben im Gebiet von 5 bis 10 u 
oft eine größere Zahl verhältnismäßig scharfer Absorptionen, deren 


! Auf eine Beschreibung der Spinellstruktur wird an dieser Stelle verzichtet. 
Vergleiche hierfür HArner (1960) (Diskussion der möglichen Kationenverteilun- 
gen). 
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Intensität etwa 10- bis 30mal kleiner ist als diejenige der Grund- 
schwingungen. Es wird vermutet, daß diese Absorptionen Ober- und 
Kombinationsschwingungen entsprechen. Sie werden in der vorliegen- 
den Arbeit nicht berücksichtigt. 

Zahl, Lage und Intensität der Absorptionen sind je nach chemi- 
scher Zusammensetzung der Spinelle verschieden. Ein Vergleich der 
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Abb.1. Absorptionsspektren einiger Aluminat-Spinelle. KBr-Prisma. Alle 
Spinelle besitzen Normalstruktur 


Abb.1 bis 5 zeigt, daß das Absorptionsspektrum offenbar recht emp- 
findlich ist auf Art und Verteilung der Kationen, im Gegensatz zu 
Pulver-Röntgenaufnahmen, in welchen Unterschiede der Gitterkon- 
stanten oder Reflexintensitäten gelegentlich nur schwer nachzu- 
weisen sind. 

Trotz der deutlichen Differenzen zwischen den einzelnen Spektren 
ist es auf den ersten Blick nicht möglich, den chemischen und 
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strukturellen Unterschieden systematische Veränderungen der Absorp- 
tionen (z.B. in der Lage) gleichzusetzen. Zwei Gründe können hier- 
für angeführt werden: 

1. Wenn es sich bei der Großzahl der Absorptionen in erster Nähe- 
rung um Kation-Anion-Valenzschwingungen handelt, so dürfte für 
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Abb. 2. Absorptionsspektren einiger Chromit-Spinelle. KBr-Prisma. Alle Spinelle 
besitzen Normalstruktur 


Anzahl und Lage der Absorptionen die durch den Standort der näch- 
sten Nachbarionen festgelegte ‚„Nahsymmetrie‘‘ der einzelnen Kation- 
lagen maßgebend sein. Diese Nahsymmetrie ist aber je nach Art und 
Verteilung der Kationen sowie Größe des Sauerstoffparameters x der 
Struktur sehr unterschiedlich. Die Spinellstruktur bietet in dieser 
Hinsicht große, praktisch nicht durchforschte Variationsmöglichkei- 
ten. Insbesondere die Kationen der Übergangselemente beeinflussen 
durch die Wechselwirkungen ihrer d-Elektronenschalen mit den tetra- 
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edrisch oder oktaedrisch umgebenen negativen Ladungen der Anionen 
und durch ihre ausgesprochene Tendenz zur Bildung von kovalenten 
Bindungen den Standort ihrer benachbarten Ionen, so daß Nah- 
symmetrien entstehen, die weniger symmetrisch sind als die Punkt- 


symmetrie der besetzten Kationpunktlagen (näheres siehe HArNuR 
1960). 
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Abb.3. Absorptionsspektren einiger Ferrit-Spinelle. KBr-Prisma. ZnFe,0, 
besitzt Normalstruktur, die übrigen Inversstruktur 


2. Es gibt heute noch keine einwandfreie Methode, die es gestatten 
würde, die ultrarotaktiven ‚Normalschwingungen‘“ der idealisierten 
Spinellstruktur zu bestimmen. Die Konstanten der zwischen den Ionen 
wirkenden Kräfte sind unbekannt. Es ist aber anzunehmen, daß sie je 
nach Kationtyp und Kation-Anion-Abstand stark variieren. Der 
Versuch, den gemessenen Ultrarot-Frequenzen Normalschwingungen 
eindeutig zuordnen zu wollen, stößt vorderhand auf große Schwierig- 
keiten. 
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2. Die Absorptionen einiger Mischkristallreihen mit Spinellstruktur 


Das Spektrum besteht in der Regel aus zwei Hauptabsorptionen 
oder zwei Gruppen von Absorptionsbanden: Eine zwischen 12 und 
18 u liegende (Gruppe A) und eine zwischen 18 und 26 u liegende 
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Abb.4. Absorptionsspektren einiger Metalloxyde mit Spinellstruktur. KBr- 

Prisma. MgV,O, und Mn,O, haben Normalstruktur, Co,0, vermutlich Normal- 

struktur. Ti-Spinelle und MgGa,O, haben Inversstruktur. Struktur von FeC0,0, 
unbekannt 


(Gruppe B). Um eindeutig entscheiden zu können, welche Absorptio- 
nen eines Spinells denjenigen anderer entsprechen, wurden einige 
Mischkristallreihen hergestellt und untersucht. Von allen Misch- 
kristallen wurden Röntgenpulveraufnahmen (Guinier-de-Wolff-Ka- 
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mera) gemacht. Es wurden nur solche Proben ausgewählt, die völlig 
homogene Phasen mit reiner Spinellstruktur aufwiesen. Die Angaben 
über die bis heute bekanntgewordenen Kationenverteilungen von 
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Abb.5. Absorptionsspektren von Molybdaten und Wolframaten. KBr-Prisma. 
MoAg,0, hat Normalstruktur 


Abb.6. System MgAI1,0, (Normalstruktur)—MgCr,O, (Normalstruktur). Lage der 
Absorptionen und Gitterkonstanten 
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a) System MgAl,O, (Normalstruktur?)— MgCr;0, 
(Normalstruktur) 


Synthetisch hergestelltes MgAl,O, wurde mit MgCr,O, in ver- 
schiedenem Verhältnis gemischt, gepreßt und 90 Minuten bei 1500° C 
erhitzt. Abb.6 gibt den nahezu linearen Übergang der beiden Banden- 
gruppen A und B vom Al-reichen ins Cr-reiche Endglied der Misch- 
kristallreihe wieder. Extinktion und Halbwertsbreite verändern sich 
hierbei kontinuierlich. Die für MgAl,O, charakteristische Schulter bei 
13,3 u, die auch bei MgCr,O, angedeutet ist, bleibt durchgehend sicht- 
bar. Die Intensität der schwachen Absorption von MgCr,O, bei 23,3 u 
nimmt mit zunehmendem Al-Gehalt des Spinells ab und verschwindet 
bei Mg(Al,,Cr,s),O,. Die gleiche Abbildung zeigt auch die Variation 
der Gitterkonstanten. 

MgCr,O, besitzt die Normalstruktur. MgAl,O, dürfte eine wenig- 
stens teilweise ungeordnete Mg/Al-Verteilung aufweisen (HAFNER und 
Lavzs, 1961). Cr?* besetzt mit großer Wahrscheinlichkeit auch in den 
Zwischengliedern der Reihe nur oktaedrische Zwischenräume (siehe 
HAFNER, 1960, S. 223). Es ist möglich, daß Mg?* und Al®* in den Misch- 
kristallen noch ungeordneter verteilt sind als in MgAl,O, (S. 356). 


b) System MgAl,O, (Normalstruktur)—MgGa,0, 
(Inversstruktur) 

Die Gemische dieser beiden Spinelle wurden gepreßt und 30 Minu- 
ten bei 1400° C homogenisiert. Extinktion und Halbwertsbreite der 
Absorptionsgruppen A und B ändern sich praktisch nicht. Die Schulter 
von MgAIl,O, bei 13,3 u bleibt bis Mg (Al, , Ga, 9),0, sichtbar, fehlt aber 
bei reinem MgGa,O,. Entsprechend dem nahezu inversen MgGa,O, 
(Mg,° = 0,67) und der bekannten Bevorzugung tetraedrischer Sauer- 
stoffumgebung durch Ga (vgl. HAFNER, 1960, S. 223), ist anzunehmen, 
daß in der Mischkristallreihe mit zunehmendem Eintritt von Ga?* ins 
Gitter Mg?* von den Tetraederplätzen verdrängt wird. In Abb.7 sind 
die Lage der Absorptionen und die Gitterkonstanten aufgetragen. 


2 Normalstruktur eines Spinells AB,O,: A besetzt die tetraedrischen, B die 
oktaedrischen Zwischenräume der Struktur. Inversstruktur: A besetzt die eine 
Hälfte der oktaedrischen, B alle tetraedrischen und die andere Hälfte der 
oktaedrischen Zwischenräume. Ungeordnete Verteilung: A und B verteilen sich 
über alle Zwischenräume so, daß die Wahrscheinlichkeit, in irgendeinem Zwi- 
schenraum A zu treffen !/,, B zu treffen ?/;, beträgt. Ausführlichere Definition 
bei HArNnEr (1960). 

® Mg, = Bruchteil der Kationen Mg, die in oktaedrischen Zwischenräumen 
sitzen (näheres siehe HAFNER, 1960). 
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c) System MgAI,O, (Normalstruktur) —MgFe,0, 
(Inversstruktur) 


Die 90 Minuten bei 1500° C getemperten Proben wurden röntgeno- 
graphisch kontrolliert. Auch die Fe-reichen Spinelle zeigten, abgesehen 
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Abb.7. System MgAl,O, (Normalstruktur)—MgGa,0, (Inversstruktur). Lage der 
Absorptionen und Gitterkonstanten 


von reinem MgFe,O,, keine Zersetzung. An Hand dieser Mischkristall- 
reihe ist es möglich, die Absorptionen A und B der Ferrite den Ab- 
sorptionen A und B der Aluminate zuzuordnen. Die Banden der mitt- 
leren Mischkristallglieder weisen eine Verminderung der Extinktion 
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um etwa 20°/, und eine deutliche Zunahme der Halbwertsbreite auf. 
Ihre Verschiebung als Funktion des (Al, Fe)-Gehaltes ist nicht genau 
linear (Abb.8). Die Schulter von MgAl,O, bei 13,3 u bleibt bis 
Mg(Al,,, Fe,,)s0, sichtbar. 
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Abb.8. System MgAIl,O, (N: ormalstruktur)—MgFe,O, (Inversstruktur). Lage der 
Absorptionen und Gitterkonstanten 
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Man darf für dieses System in Analogie zur Mischkristallreihe 
CuAl,O,—CuFe,0,, deren Kationenverteilung (in dreiZwischengliedern) 
von OÖ. DELORME (1958) bestimmt wurde, vielleicht vermuten, daß 
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Abb.9. System MgCr,O, (Normalstruktur)—MgFe,O, (Inversstruktur). Lage der 
Absorptionen und Gitterkonstanten 


AI®+ auf der Fe-reichen Seite keineswegs quantitativ in die Oktaeder- 
plätze geht und daß Fe?* auf der Al-reichen Seite die Tetraeder meidet. 
Bacon und RosBeErrs (1953) bestimmten für das Glied MgFeAlO, 
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mittels Neutronenbeugung die Verteilung (Mg,;s F&r) Tetraeder 
(Mgya7 Fo Alı,oo) Oktacder Os. JONES und RoBErTs (1952) folgerten 
aus Messungen der Sättigungsmagnetisierung, daß diese Verteilung 
weitgehend für das ganze System zutreffe. Al soll also in der Misch- 
kristallreihe stets restlos oktaedrische Zwischenräume ausfüllen. 


d) System MgCr,0O, (Normalstruktur)—MgFe®,O, 
(Inversstruktur) 
Die Gemische wurden 15 Minuten bei 1500°C gehalten. Die 
Spektren der Mischkristalle erlauben eine Zuordnung der Banden 
zwischen Ferriten und Chromiten (Abb.9). Die schwächere Extinktion 
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Abb.10. System MgV,O, (Normalstruktur)—VMg,O, (Inversstruktur). Lage der 
Absorptionen und Gitterkonstanten 


und die größere Halbwertsbreite der Ferritabsorptionen wechseln 
kontinuierlich in diejenigen der scharfen Absorptionen von MgCr,O, 
über. Die Bande von MgCr,O, bei 23,3 u verschwindet bei Mg(Cr,, 
Fe,.)a0,; die Schulter von MgCr,O, bei 14,8 u verschwindet etwa bei 
Mg (Cry, Fe,,5)20;- 

Es besteht kein Zweifel, daß Cr?* auch in dieser Reihe ausnahmslos 
oktaedrische Lagen besetzt. Aus dem Verhalten von Mg?+ und Fes+ in 
binären Spinellen müßte man schließen, daß Mg und Fe mit zuneh- 
mender Konzentration von Cr in Mg (Fe, Cr),O, ihre Plätze tauschen. 
Vielleicht ist aber eine ungeordnete (Mg, Fe)-Verteilung vorhanden 
ähnlich wie bei c). 
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e) System MgV,0, (Normalstruktur)— VMg,0, 
(Inversstruktur) 


Die Proben dieser Reihe? erwiesen sich zwischen MgV,O, und 
Mg,,, Vı3 O, als homogen und rein. Mit zunehmendem Prozentsatz Ms 
findet eine deutliche Abnahme der Extinktion (um etwa 30°/,) und ein 
Anwachsen der Halbwertsbreite beider Absorptionen statt. Über die 
Kationenverteilung in diesem komplizierten System, das V mindestens 
in zwei verschiedenen Oxydationsstufen enthält, ist lediglich bekannt, 
daß MsV,O, normal, VMg,O, invers ist. Vergleiche zu diesem System 
Abb.10. 


f) Ferrit-Mischkristallreihen 


Es wurden die Systeme MgFe,0,—ZnFe,O, (Normalstruktur), 
NiFe,0, (Inversstruktur) — ZnFe,O, und CoFe,O, (Inversstruktur) — 
ZnFe,O, untersucht. Es ergab sich stets eine mehr oder weniger 
lineare Veränderung von Lage, Extinktion und Halbwertsbreite 
der Absorptionen in Abhängigkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung. 


3. Vergleich der Absorptionslagen der verschiedenen Spinelle 
(vgl. Abb.1—5) 


Spektren von Spinellen, bei denen nur das Kation in den tetra- 
edrischen Zwischenräumen verschieden ist, das oktaedrische Kation 
aber dasselbe bleibt, sind ähnlicher als Spektren von Substanzen mit 
verschiedenen Kationen in oktaedrischer, aber gleichen in tetra- 
edrischer Anionenumgebung. So zeigen z.B. die Aluminate, die 
Chromite und die Ferrite unter sich eine gewisse Verwandtschaft. 
ZnAl,O, hat hingegen eine andere Absorptionskurve als ZnFe,O, (Zn 
sitzt in beiden Fällen in tetraedrischen Zwischenräumen). 

Aus dem Spektrum ist nicht unmittelbar ersichtlich, ob normale 
oder inverse Kationenverteilung vorliegt. MgAl,O,, MgV,O,, MgCr,O, 
und MgGa,0, haben ein ähnliches Spektrum. MgGa,0, ist nahezu 
invers (Mg weitgehend in oktaedrischen Zwischenräumen), die rest- 
lichen drei Oxyde hingegen sind normal (Mg in tetraedrischen Zwischen- 
räumen). Ebenso unterscheidet sich ZnFe,O, (normal) kaum von den 
übrigen Ferriten, die inverse Struktur haben. 


4 Vgl. REUTER und Sızwerr (1957). 
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Es besteht ein gewisser Zusammenhang zwischen der Art des im 
Spinellgitter eingebauten Kations und der Wellenlänge der Absorp- 
tionen A und B. Insbesondere bei den Spinellen mit 2- und 3 wertigen 
Kationen (von welchen eine relativ große Zahl untersucht werden 
konnte) scheinen sich einige empirische Regeln abzuzeichnen: 

1. Zunehmender Goldschmidt-Radius des oktaedrischen Kations 
bei normalen Spinellen gekoppelt mit gleichzeitiger Vergrößerung der 
Gitterkonstante führt zur Abnahme der Schwingungsfrequenz der 
Absorption A (bei gleichbleiben- 


Mn?* 091 dem tetraedrischem Kation). Vgl. 
cu? 085 —- Abb.11. 

Fe + 

Er Be 2. Zunehmender Goldschmidt- 


082 Radius des tetraedrischen Kations 
bei normalen Spinellen ergibt — 
allerdings weniger deutlich — eben- 
falls eine Verschiebung der Ab- 
sorption A nach kleinerer Fre- 
quenz bzw. gößerer Wellenlänge 
(bei gleichbleibendem oktaedri- 
schem Kation und praktisch un- 
veränderter Gitterkonstante). Vgl. 
Abb.11. 

3. Die Lage der Absorption B 
bei normalen Spinellen ist deut- 
140 °" _Mn”*  Jich von der Art des oktaedrischen 
055 060 065 070  Kations abhängig, ohne daß aber 

—er/[ä] ein Einfluß des Goldschmidt-Ra- 
Abb.11. Abhängigkeit der Lage der dius ersichtlich wäre. Das tetra- 
Absorption A von den Goldschmidt- edrische Kation spielt für die 


Radien der tetraedrischen und ok- ä e 
taedrischen Kationen der Spinell- Lage der Absorption praktisch 
keine Rolle. 


struktur. Es sind nur Spinelle mit 
Normalstruktur eingetragen 4. Die Verhältnisse bei den inver- 


sen Spinellen sind wegen der zwei 
verschiedenen Ionen in den oktaedrischen Zwischenräumen zwar 
komplizierter, bestätigen aber weitgehend die Punkte 1 bis 3. 

Aus Tab.1 geht hervor, daß die den beiden Absorptionen A und B 
zugrunde liegenden Schwingungen nur sehr wenig von der Masse des 
tetraedrischen oder oktaedrischen Kations abhängen. Die deutlichen 
Frequenzänderungen lassen folglich auf Variation der Kraftkonstanten 
schließen. 
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Inverse Spinelle weisen im allgemeinen Absorptionen mit größeren 
Halbwertsbreiten auf als normale. Am Beispiel von LiAl,O, (Spinell- 
struktur) mit geordneter und ungeordneter Li/Al-Verteilung haben 
HAFNER und Lavzs (1961) gezeigt, daß die Schärfe der Absorptionen 
weitgehend davon abhängt, ob die Nahsymmetrie (siehe $. 334) der 
einzelnen Kationen der Punktsymmetrie der Kationpunktlage ent- 
spricht. Besetzen verschiedene Kationen dieselbe Punktlage (was 
bei Inversstruktur der Fall ist) und sind die Ionen in dieser un- 
geordnet verteilt, so ist die Punktsymmetrie zwar statistisch er- 
füllt, jedes einzelne Ion aber wird eine etwas deformierte nächste 
Anionumgebung aufweisen, die weniger symmetrisch ist als die 
Punktsymmetrie der Punktlage. Es ist zu erwarten, daß sich die 
Abweichung der Nahsymmetrie von der Punktsymmetrie in zweierlei 
Hinsicht äußert: 

1. In der Aufspaltung entarteter Schwingungen. Die ungeordnete 
Verteilung der verschiedenen Nahsymmetrien erzeugt eine statistische 
Überlagerung der aufgespaltenen Schwingungen, so daß eine Absorp- 
tion mit vergrößerter Halbwertsbreite entsteht. 

2. In einer Variation des Kation-Anion-Abstandes in gewissen 
Grenzen. Es existieren deshalb keine festen Kraftkonstanten, sondern 
diese schwanken um Mittelwerte. 

Inverse Spinelle mit 2- und 4wertigen Kationen in der okta- 
edrischen Punktlage (z.B. Titan-Spinelle) zeichnen sich durch Spektren 
mit besonders breiten Absorptionen aus. Der im Vergleich zu den 
2-3-Spinellen größere Ladungsunterschied scheint größere Defor- 
mationen der Anionen und auch größere Schwankungen der Kraft- 
konstanten-Werte zu verursachen. Die Verhältnisse sind in diesem Fall 
ähnlich wie in den Mischkristallreihen MgAl,0,—Al,O, und MgAl,O, — 
LiAl,0, (Al3+ und Leerstellen bzw. Al®* und Li* in der oktaedrischen 
Punktlage — vgl. HAFner und Lavzs, 1961). C0,0, dürfte wegen seiner 
scharfen Banden vermutlich Normalstruktur, FeCo,0, eher Invers- 
struktur besitzen. 

Die Spektren von CdAl,O, (Normalstruktur) und ZnFe,O, (Normal- 
struktur) können mit der oben gegebenen Deutung nicht erklärt wer- 
den. Bei CdAl,O, sind die großen Halbwertsbreiten der Absorptionen 
vielleicht dadurch begründet, daß die großen Cadmium-Ionen in den 
kleinen tetraedrischen Zwischenräumen sitzen, was eine starke Anion- 
Anion-Pressung erzeugt (vgl. HArnErR, 1960, Tab.5). Bei ZnFe,O, ist 
nicht zu verstehen, warum die Absorptionen Halbwertsbreiten von 
ähnlicher Größe haben wie bei den übrigen, inversen Ferriten. 


348 STEFAN HAFNER 


4. Bestimmung der Normalsehwingungen und Berechnung 
der Kraftkonstanten nach WALDRON 


WALDRoN (1955) hat an einigen Ferriten versucht, die ultrarot- 
aktiven Normalschwingungen zu bestimmen und aus den beobachteten 
Frequenzen die Kraftkonstanten zu berechnen. Der von ihm ein- 
geschlagene und hier übernommene Weg beruht aber auf sehr ein- 
greifenden Vereinfachungen, und man muß sich fragen, inwieweit den 
erhaltenen Werten eine reelle Bedeutung beigemessen werden kann. 
WALDRoN zerlegte die Struktur in Anion-Tetraeder mit dem tetra- 
edrischen Kation im Zentrum (Tetraeder -1-, HAFNER, 1960, S. 208) und 
in Kation-Tetraeder mit nicht besetztem Zentrum (Zentrum fällt 
zusammen mit Zentrum eines Tetraeders -2-). Jedes Kation des 
letzteren Tetraeders ist gleichzeitig Zentrum eines oktaedrischen 
Zwischenraumes. WALDRON bestimmte die Schwingungstypen für 
diese beiden Ionengruppen nach der Punktgruppe 7, mit der Ver- 
einfachung, daß es sich um entkoppelte, frei schwingende Moleküle 
handle. 


Er nahm nur zwei Kraftkonstanten an (k., = Kraftkonstante: 
tetraedrisches Kation-Sauerstoff, %k, — Kraftkonstante: oktaedri- 
sches Kation-Sauerstoff) und vernachlässigte Sauerstoff-Sauerstoff- 
Kräfte. Diese Vereinfachung mag bei inversen Spinellen besser 
angebracht sein als bei normalen, da die Sauerstoffradien dort größer 
sind. Bei normaler Kationenverteilung — insbesondere bei großem 
Radienverhältnis tetraedrischer zu oktaedrischen Kationen — ist die 
Anionenpackung derart, daß eine beträchtliche Sauerstoff-Sauerstoff- 
Pressung entsteht (vgl. HAFnER, 1960, Tab.5). 


Die Frequenzen der gewählten Normalschwingungen wurden nicht 
aus potentieller und kinetischer Energie des gesamten schwingenden 
Systems einer Elementarzelle, sondern aus den Teilenergien der zwei 
Tetraeder-,,‚Moleküle‘“ unter Annahme einer willkürlichen, sehr speziel- 
len Koppelung dieser Tetraeder berechnet [Übergang von Gl. (1) zu 
(2) bei v1]. 

Ein Hinweis, daß die Kopplung zwischen den von WALDRON ge- 
wählten Ionengruppen eng ist und daher die Berechnungsmethode 
nicht exakt sein kann, liegt in der Tatsache, daß Glieder von Misch- 
kristallreihen fast ebenso scharfe, zwischen jenen der Endglieder 
liegende Absorptionen haben. Es ist nicht möglich, in einem Misch- 
kristall Absorptionen von mehreren Tetraeder-,‚Molekülen‘‘ auf- 
zulösen. 
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Berechnung der Schwingungsfrequenz der Absorption A(v,) nach 
WALDRoN (1955): 


Potentielle Energie 
2V — ker LAr rote + Kart SAT = no 3er 2A (BE 122 
Kinetische Energie 

2T = 2Mgerr v2 (e’)? + 12m u (€)? + 24my (€)? 
Impulssatz: Metr + 2m U = img 


Kıetr Kraftkonstante: tetraedrisches Kation-Sauerstoff 
kt  Kraftkonstante: oktaedrisches Kation-Sauerstoff 
Myctr Masse des tetraedrischen Kations 

Moyt Masse des oktaedrischen Kations 

Mo Masse des Sauerstoffs 

Auslenkung des tetraedrischen Kations 


a, 


] 
| in Normal- 


Auslenkung des oktaedrischen Kations ; 
| koordinaten 


SI SS 


Auslenkung des Sauerstoffs 


8 > 
37 2 5 Ktetr (v + 3)? + DAkoxt (“+ ic 


2T [2mkerr (+ 3)v + 12mou(u + 1)u] (€)? (1) 
Y 
4ktetr [1 1 2koxt 1 
2 | 
2 ;) = Meetr (4 a2 .) vn Moxt (1 F .)' (2) 


Die Frequenz der Schwingung », (Absorption B) ist entsprechend 
ihren Normalkoordinaten nur von k,,; abhängig. 
1 
u 
Moxt 


et 


(re Impulssatz: mu,U = 2mo- 


In Tab.2 sind die Kraftkonstanten einiger Metalloxyde mit 
Spinellstruktur zusammengestellt. Als erstes wurde U und &,,, dann 
aus (2) und Impulssatz vw, v und schließlich k,.,, berechnet. 


5. Diskussion 


Nach WArLpron (1955) entspricht also die Absorption A ange- 
nähert einer Valenzschwingung tetraedrisches Kation-Sauerstoff, die 
Absorption B einer Valenzschwingung oktaedrisches Kation-Sauer- 
stoff. WALDRoN hat seinen Ansatz zur Bestimmung der Normal- 
schwingungen nur für die Berechnung der Kraftkonstanten einiger 
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Ferrit-Spinellebenutzt. Ob- 


wohl die Vereinfachungen 
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2. kox, (aus den gemessenen Daten ermittelt) ist nur vom okta- 
edrischen Kation abhängig, nicht aber vom tetraedrischen Kation des 
Spinells. Die Kraftkonstante nimmt wahrscheinlich mit zunehmendem 
Radius des oktaedrischen Ions ab. Ihr Wert wird aber sehr davon 
beeinflußt, ob kovalente Bindungskräfte vorhanden sind oder nicht 
(siehe unten). 

Eine ähnliche Abhängigkeit zwischen Goldschmidt-Radius des 
Kations und Kraftkonstante der Kation-Sauerstoff-Valenzschwingung 
geht auch aus der Zusammenstellung der Ultrarotabsorptionsspektren 
verschiedener Quarzstrukturen von DACHILLE und Roy (1959) hervor. 
DAcHILLE und Roy haben für die Lage der dieser Valenzschwingung 
entsprechenden Absorption eine empirische Formel aufgestellt, nach 
welcher das Quadrat der Schwingungsfrequenz unter anderem propor- 
tional zur Ladung des Kations und proportional zu einem Faktor 
(Atomzahlgstion + Atomzahl,yion) ” sein soll. Dieser Faktor gibt aber 
in den betreffenden Fällen nichts anderes als ein Maß für den Radius 
des Kations. Er kann als Funktion der Atomzahl ausgedrückt werden, 
weil die Kationen der von DAcHILLE und Roy gewählten Substanzen 
bestimmten Sequenzen des periodischen Systems angehören. 

In den Kraftkonstanten von Tab.2 zeichnet sich die Kationen- 
verteilung der Struktur deutlich ab. %,,, der Aluminate und Chromite 
(beide Normalstruktur) ist durchgehend von ähnlicher Größe, weil das 
oktaedrische Kation dasselbe bleibt während %,.. z.B. der Chromite 
je nach tetraedrischem Ion schwankt. Im Gegensatz zu den Chromiten 
variiert k,.,, der inversen Ferrite nur schwach (tetraedrische Zwischen- 
räume stets von Fe?* besetzt). k,.;, von ZnFe,O, fällt hingegen wegen 
dessen Normalstruktur aus der Reihe und ist — wie zu erwarten — 
kleiner. Auch k,,., der Ferrite bleibt weitgehend konstant, da ja stets 
mindestens die Hälfte der oktaedrischen Plätze durch Fe?* eingenom- 
men wird. 

Der Bindungscharakter der Kation-Anion-Bindung scheint auf die 
Größe der Kraftkonstanten — insbesondere auf k,,, — einen deutlichen 
Einfluß zu haben. k,,, der Chromite ist vermutlich deshalb so groß, 
weil Cr3* eine außerordentlich hohe Stabilisierungsenergie für die 
Lage mit oktaedrischer Anionumgebung besitzt (siehe Abb.6 bei 
HAFNER, 1960) und die Tendenz zur d?sp?-Hybridbildung hat. Bei 
Mn3+ (dsp2-Hybridbildung) und V°* ist diese Stabilisierungsenergie 
zwar noch positiv, aber kleiner als bei Cr®*. 

Die Spinelle der Tab.2 mit 1- und 6wertigen Kationen (MoNa,0,, 
MoA9,0, und WNa,0,) haben praktisch bei derselben Wellenlänge eine 
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scharfe, dreifach aufgespaltene Absorption, die ohne Zweifel zur 
Gruppe A gehört (Abb.5). Weitere Absorptionen fehlen (untersucht 
bis 35 u). MoAg,O, besitzt nach DoxoHUE und SHAND (1947) normale 
Kationenverteilung und einen Sauerstoffparameter von 0,364. Nach 
den Ultrarotspektren und den daraus berechneten Kraftkonstanten 
darf man wohl für die beiden anderen Spinelle ebenfalls Normal- 
struktur annehmen. %,., muß wegen des von der kubisch dichtesten 
Kugelpackung in negativer Richtung abweichenden Sauerstoff-Para- 
meters (was zur Vergrößerung der oktaedrischen Zwischenräume führt) 
und der nur einfach positiven oktaedrischen Kationen mit großen 
Ionenradien klein sein. Die Absorption B ist also entweder im lang- 
welligen Gebiet zu erwarten oder sie ist sehr schwach wegen kleinen 
Dipolmoments. k,.ı, dürfte hingegen wegen der 6fachen Ladung von 
Mo und W und wegen der kovalenten Bindung mit O (sp?-Hybrid- 
bildung) groß zu erwarten sein. Für die Berechnung der in Tab.2 
angegebenen Werte wurde ko 7 0,2—0,5 - 10°? dyn/cm angenommen. 

Weitere Absorptionen, die neben den Banden A und B auftreten, 
oder Schultern von A und B können durch den Ansatz von WALDRON 
nicht gedeutet werden. Die Aluminat-Spinelle von Mn, Fe und Zn 
haben z.B. eine sehr deutliche dritte Absorption zwischen A und B. 
Diese zusätzlichen Banden dürften mit dem Vorhandensein von O-O- 
Kraftkonstanten zusammenhängen, was zu neuen Schwingungen 
Anlaß gibt. Vor allem bei den Aluminaten weichen die Sauerstoff- 
parameter von demjenigen kubisch dichtester Kugelpackung be- 
trächtlich ab, was sich in einer Anion-Anion-Pressung äußert (HAFNER, 
1960, Tab. 5). Die durch kovalente Bindung des tetraedrischen Kations 
induzierten Biegungskräfte können die O-O-Kraftkonstante noch 
erhöhen. Entsprechend dem größeren Radius von Cr und folglich der 
schwächeren Anion-Anion-Pressung wären diese zusätzlichen Absorp- 
tionen bei den Chromit-Spinellen bei kleineren Frequenzen zu erwar- 
ten. Vielleicht läßt sich die bei allen Chromiten im Gebiet von 21 u 
erscheinende Absorption oder Schulter derart erklären. 


6. Geordnete bzw. ungeordnete Kationenverteilung 
und Lage der Absorptionen 


a) OuFe,0, (Inversstruktur ) 

Weit, BErRTAUT und BocHIRoL (1950) wiesen nach, daß die Cu/Fe- 
Verteilung im Spinell CuFe,O, über die tetraedrischen und okta- 
edrischen Kationplätze von der Temperatur abhängt. Da dieser 
Spinell zu tetragonaler Symmetrie deformiert ist und die Kationen- 
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verteilung das Achsenverhältnis beeinflußt, ist es möglich, aus Pulver- 
Röntgenaufnahmen die Verteilung einfach zu bestimmen. 

Langsam zu Zimmertemperatur abgekühltes CuFe,O, ist invers 
(Cu, = 0,9, siehe Fußnote 3) und tetragonal. Wird das Oxyd oberhalb 
760°C in Wasser abgeschreckt, so liegt statistische Verteilung von Cu 
und Fe über alle tetraedrischen und oktaedrischen Plätze und kubische 
Symmetrie vor. Dieses von WEIL, BERTAUT und BocHIRoL (1950) aus 
Intensitätsmessungen an Röntgenpulveraufnahmen gewonnene Re- 
sultat wurde von Prınck und Treurıng (1956) mittels Elektronen- 
beugungsmessungen bestätigt. Abb.12 zeigt die Abhängigkeit der 
Gitterkonstanten und Kationenverteilung von der Temperatur. 
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Abb.12. CuFe,O,. Abhängigkeit des tetragonalen Achsenverhältnisses von der 
Kationenverteilung (nach WEIL, BERTAUT und BocHIRroL 1950). Cu, = Bruchteil 
der Kationen Cu, die in oktaedrischen Zwischenräumen sitzen 


Die tetragonale Symmetrie wurde von WEIL und PRINCE einer nl 
Ordnung von Cu und Fe über die Oktaederplätze zugeschrieben (Über- 
struktur a, b oder c, vgl. HAFNER, 1960). Überstrukturlinien konnten 
jedoch nicht nachgewiesen werden. Die Raumgruppe /4,/amd wider- 
spricht dieser Annahme. Die wahrscheinlichste Erklärung ist die, daß 
die d-Elektronen von Cu?* eine tetragonale Deformation der okta- 
edrischen Anionumgebung erzeugen (DunItz und ORGEL, 1957). Bei 
genügend hoher Konzentration von Cu in der oktaedrischen Punktlage 
sind die deformierten Oktaeder parallel gerichtet, und es resultiert ein 
Achsenverhältnis c/a>1. 

Der Unterschied zwischen inverser und ungeordneter Kationen- 
verteilung zeigt sich in einer Verschiebung der beiden Absorptionen 
und in einer schwachen Vergrößerung der Halbwertsbreiten im letzte- 
ren Fall. In Abb. 13 ist die Abhängigkeit der Lage der Absorption A von 
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der Cu/Fe-Verteilung dargestellt. Verschiedene Temperungsversuche 
ergaben, daß die Umwandlung nur dann ganz reversibel ist, wenn 
CuFe,O, nicht länger als 10 Minuten bei 950°C oder höher gehalten 
wird (ausgezogene Kurve in Abb. 13). Erhitzt man die Probe während 
mehrerer Stunden bei dieser Temperatur, so verschieben sich die 
Absorptionen noch weiter und ihre Halbwertsbreiten werden noch 
größer. Es ist nun aber nicht mehr möglich, die Absorptionslagen und 
die kleinen Halbwertsbreiten des ursprünglichen, inversen Oxyds 
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Abb.13. CuFe,O,. Abhängigkeit der Lage der Absorption A von tetragonalem 
Achsenverhältnis und Kationenverteilung. Vgl. Text S. 353/354 


zurückzuerhalten (gestrichelte Kurve in Abb.13). Das Achsen- 
verhältnis dagegen ist vollständig reversibel. Man könnte das Ver- 
halten etwa so erklären, daß bei längerem Erhitzen ein Bruchteil der 
Kationen ‚‚falsche‘‘, leere tetraedrische oder oktaedrische Anion- 
zwischenräume der Struktur besetzt (vielleicht im Zusammenhang mit 
einer teilweisen Reduktion von Cu?* zu Cut) und daß beim Abkühlen 
diese Gitterdefekte nicht mehr vollständig ausheilen. Dies bewirkt eine 
bleibende Diskrepanz zwischen Punktsymmetrie der Kation-Punkt- 
lagen und Nahsymmetrie der einzelnen Kationen, was sich wie früher 
erwähnt in einer Verbreiterung der Absorptionsbanden bemerkbar 
macht. 

Tab.3 gibt die nach WALDRoN (1955) berechneten Kraftkonstan- 
ten für geordnetes und ungeordnetes CuFe,O,. Die Unterschiede sind 
klein. %y.r wird durch die Kationenverteilung praktisch nicht beein- 
flußt. Es ist von ähnlicher Größe wie in den übrigen inversen Ferriten. 
Dies deckt sich mit der Feststellung von Prince und TREUTING (1956), 
daß die tetraedrischen Zwischenräume in tetragonalem CuFe,O, 
unverzerrt sind und praktisch denselben Fe-O-Abstand aufweisen wie 
in Mg-, Ni- oder CoFe,O,. Die Abnahme von k,,; geht parallel der Kon- 
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zentrationsabnahme der großen, zweifach positiv geladenen Cu-Ionen 
in den oktaedrischen Zwischenräumen. 

Die etwas größere Halbwertsbreite der beiden Absorptionen bei 
ungeordneter Cu/Fe-Verteilung versteht sich durch die Verringerung 
der Nahsymmetrie der einzelnen Kationenlagen, indem nicht nur die 
oktaedrische, sondern auch die tetraedrische Punktlage der Struktur 
durch zwei Kationen mit unterschiedlichen Ionenradien und Ladungen 
besetzt sind. 


Tabelle 3. Kraftkonstanten von CuFe,0, (angenäherte Werte) 


CuF&O, j k (10° dyn/cm) 
Achsenverhältnis en ktetr kokt 
tetragonal, 1,06 0,9 1,64 1,08 
kubisch?, 1,00 0,67 1,65 1,02 
kubisch®?, 1,00 _ 1,61 0,96 


1 Siehe Fußnote? (8. 338). 
2 Nach Erhitzen bei 950° während 10 Minuten. 
3 Nach Erhitzen bei 950° während 24 Stunden. 


b) System MgAl,O, (Normalstruktur) —Al,O; 


HAFNER und Laves (1961) haben durch Vergleich der Ultrarot- 
absorptionen von natürlichem und synthetischem MgAl,O, (Spinell) 
mit denjenigen von LiAl,O, zu zeigen versucht, daß nur der natürliche 
Spinell eine gut geordnete Normalstruktur besitzt, während syn- 
thetische Kristalle und insbesondere die Mischkristallreihe mit Al,O, 
eher ungeordnete Kationenverteilungen haben. Auf die Verschiebung 
der Absorption B in Abhängigkeit von der Mg/Al-Verteilung (vgl. 
Abb.2 und 4, S. 323 und 326) wurde in jener Arbeit nicht eingegangen. 

In Tab.4 sind die aus der Lage der Absorptionen berechneten 
Kraftkonstanten zusammengestellt. Wenn auch die absoluten Beträge 
der Konstanten fraglich sind, so sind ihre Veränderungen im Vor- 
zeichen richtig, wenn die aus den Daten von Tab.1 gezogenen empi- 
rischen Regeln (S. 344) zutreffen. 

Bei der Aufnahme von Al,O, in der Spinellstruktur werden 3 Mg?* 
durch 2 Al3* und eine Leerstelle substituiert. Nach JAGODZINSKI und 
SAALFELD (1958) beschränken sich die Leerstellen auf die Oktaeder- 
plätze. Die Zunahme von k,,, scheint in Analogie zu CuFe,O, auf eine 
Konzentrationszunahme der großen, zweiwertigen und eine ent- 
sprechende Abnahme der kleinen, dreiwertigen Ionen in den okta- 
edrischen Zwischenräumen zu weisen. Man kann die Veränderung der 
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Kraftkonstante vielleicht so deuten, daß die Mg-Ionen in den Oktaeder- 
Lücken gepreßt werden. (Die ausgesprochene Pressung von Mg in den 
tetraedrischen Anionzwischenräumen bei gut geordnetem MgAl,O, 
wegen des ungünstigen Verhältnisses der Ionenradien und der Raum- 
erfüllung ist vermutlich der Grund für den großen Wert von Äretr; 
wird das Verhältnis der Ionenradien bei Spinellen mit Normalstruktur 
günstiger, so wird Ay. kleiner — vgl. MgAl,O,, MgCr,O,, MgV,O, in 


Tabelle 4. Kraftkonstanten des Systems MgAl,O,—Al,O, (angenäherte Werte) 
a 75 ET a EEE 


k (10° dyn/cm) Pressungder 
Me_0* Me_O* Ionenradien in®/,** 
MgO:Al,O; w* a ir normal invers tetr. okt. 


ktetr| kokt | ktetr| Kokt|Mg| Al Mg| Al 


TE To 

1:1natürlich |0,387| 1,92 | 1,94 | 1,82! 1,17| 1,90) 1,14 4,22 —6,7|3,3 —2,1 
1:1 synthetisch | 0,386 | 1,91 | 1,94 |1,74| 1,25| 1,82) 1,2114,5 6,1 3,3 —2,1 
1:2 0,383| 1,84 | 1,94 | 1,72| 1,29! 1,74| 1,27/8,01-2,2|3,3| 2,1 


1:3,5 0,381| 1,81 1,94 | 1,69) 1,33| 1,69) 1,32, 9,5, —0,6| 3,3 2,1 


* Sauerstoffparameter & und Kation-Anion-Abstände nach JAGODZINSKI 
und SAALFELD (1958). 


** Bei tetraedrischer Umgebung wurden 5°/, des Kation-Anion-Abstands 
abgezogen. 


Tab.2.) Die Abnahme von k,., in der Mischkristallreihe MgAl,O,— 
Al,O, bei zunehmendem Tonerdegehalt könnte man in ähnlicher Weise 
so erklären, daß Mg fortschreitend in die Oktaederplätze hinüber- 
wechselt und daß hiermit die Pressung des tetraedrischen Mg ge- 
schwächt wird. 

Die Annahme einer im System MgAl,0,—Al,O, mit ansteigendem 
Tonerdegehalt sich allmählich ausbildenden Inversstruktur (zu- 
nehmende Mg-Konzentration in den Oktaederplätzen) würde die Ver- 
schiebung der Absorption B und die damit verbundenen Änderungen 
der Kraftkonstanten verhältnismäßig gut erklären. Für eine in Rich- 
tung Inversstruktur gehende Kationenverteilung spricht auch die 
Änderung des Anionparameters x (Tab.4). Die Energiedifferenz 
(Coulomb-Energie) zwischen der elektrostatisch günstigeren Normal- 
und der Inversverteilung (für MgAl,O, deutlich positiv) wird dadurch 
praktisch zu null herabgemindert (vgl. HArner, 1960, Tab.5). Die 
Raumerfüllung der Ionen wäre aber bei Normalstruktur noch ungün- 
stiger als bei reinem MgAl,O,. 
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7. Meßverfahren und Herstellung einiger Spinellstrukturen 


Für die Ultrarot-Absorptionsmessungen stand ein Perkin-Elmer- 
Gerät Mod. 13 mit NaCl-, KBr- und CsBr-Prisma zur Verfügung. Für 
die Aufnahmen wurden in den meisten Fällen 0,5 mg Substanz mit 
300 mg KBr gemischt und gepreßt (z.B. für die in den Abbildungen 
gezeigten Spektren). Verschiedene Metalloxyde (MgAl,O,, ZnAl,O,, 
CdAl,O,, MgCr,O,, TiMg,0,, TiZn,O,, Co,0,) wurden bei —180°C 
aufgenommen, wobei sich keine wesentliche Veränderung oder bessere 
Auflösung der Absorptionen ergab. 


Herstellung einiger Spinelle: 

MgGa,0,: Erhitzen von MgO und Ga,0, 12 Stunden bei 1000°C und 
1 Stunde bei 1500°C. 

NiCr,0,: Erhitzen der Oxyde 12 Stunden bei 1000 °C und 2 Stunden 
bei 1500°C. 

CoCr,0,: Erhitzen der Oxyde 12 Stunden bei 1000°C und 2 Stunden 
bei 1500°C. 

ZnCr,O,: Erhitzen der Oxyde 9 Stunden bei 1000°C. 

MoNa3,0, und WN30,: In Platintiegeln geschmolzene wasserfreie 
Soda und MoO, bzw. WO, wurden bei 1000°C zusammen- 
gegossen. Auf diese Weise ist es möglich, nahezu reine 
Spinellstrukturen zu bekommen (Linpovist, 1950). 
MoNa,0, zeigte in der Röntgenpulveraufnahme Verunreini- 
gungen durch weitere Mo-Oxyde von etwa 10°/,. 

MoAg,0,: AgNO,-Lösung und Na,MoO,-Lösung wurden zusammen- 
gegossen. Die Fällung wurde in NH,OH gelöst. Durch lang- 
sames Eintrocknen während mehreren Tagen kristalli- 
sierten millimetergroße, vollständig reine Spinellkristalle. 
Die Methode wurde von DonoHUE und SHAND (1947) 
beschrieben. 

Sämtliche für die Absorptionsmessungen benutzten Metalloxyde 
mit Spinellstruktur wurden mittels Röntgenpulveraufnahmen (Gui- 
nier-de-Wolff-Kamera) auf ihre Reinheit geprüft. Es wurden nur 
Proben mit reiner, homogener Spinellphase verwendet (mit Ausnahme 
von MoNa,0,). 


Herrn Prof. Lavzs wurden viele Metalloxyde in freundlicher Weise 
von den folgenden Herren zur Untersuchung überlassen, wofür ihnen 
herzlich gedankt sei: 

Von Herrn Prof. W. ErrrecHrt, E.T.H. (Zürich): MgFe,O,, NiFe&,O,, 

CoFe,O,, ZnFe,O, und zahlreiche Ferrit-Mischkristallreihen ; 
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von Herrn Prof. H. Hann, Universität Kiel: CdAl,O,; 
von Herrn Dr. K. Kerrey, U.S. Bureau of Mines (Berkeley, Calif.): 

MgAIl,0O,, FeAl,O,, MgCr,O,, FeCr,O,, MgF&0,, NiF&,0,, CoF&0,, 

ZnFe,O,, FeCo,0,, C0,0,, TiFe,O,, TiZn,0,, TIMg0O,; 
von Herrn Dr. E. Prınc£, Bell Telephone (Murray Hill, N.J.): 

ZnAl,0,, MnAl,O,, CuCr,O,, Fe,0,, CoFe&,O,, CuF&,0,; 
von Herrn Prof. B. Reuter, Technische Universität (Berlin-Char- 

lottenburg): System MgV,0,—-VM3,0,. 

Den Herren G. BAYER, G. BRUNNER und R. GUBSER danke ich für 
ihre Mithilfe. Herrn Direktor Dr. E. BLocH, Aluminium-Industrie A.G., 
Neuhausen, verdanke ich die großzügige Stiftung von Ga,0,. Dem 
Zentenarfonds der ETH sei für die Mittel zur Beschaffung des verwen- 
deten Ultrarot-Geräts gedankt. 


Literatur 


G. E. Bacon and F. F. RoBERTS (1953), Neutron diffraction studies of magne- 
sium ferrite-aluminate powders. Acta Crystallogr. 6, 57—62. 

F. DAacHItLLEe and R. Roy (1959), The use of infra-red absorption and molar 
refractivities to check coordination. Z. Kristallogr. 111, 462—470. 

C. DELORME (1958), L’asymetrie de l’ion cuivre bivalent dans des combinaisons 
du „type NaCl“ et du ‚type spinelle‘“. II. Etude des spinelles M,CuO, et de 
leurs solutions solides. Bull. Soc. frane. Miner. Crist. 81, 79—102. 

J. DonoHUE and W. SHanp (1947), The determination of the interatomie 
distances in silver molybdate, Ag,MoO,. J. Amer. Chem. Soc. 69, 222—223. 

J. D. Dunttz and L. E. ORGEL (1957), Electronic properties of transition-metal 
oxides. I. Distortions from cubie symmetry. J. Physic. Chem. Solids 3, 20—29. 

S. HArFneEr (1961), Metalloxyde mit Spinellstruktur. Schweiz. Min. Petr. Mitt. 
40, 207—242. 

— und F. Laves (1961), Ordnung/Unordnung und Ultrarotabsorption. III. Die 
Systeme MgAl,0,—Al,O, und MgAl,0,—LiAl,O,. Z. Kristallogr. 115, 321—330. 

H. JaGopzınskı und H. SAALFELD (1958), Kationenverteilung und Struktur- 
beziehungen in Mg-Al-Spinellen. Z. Kristallogr. 110, 197—218. 

G. O. Jones and F. F. Rogerts (1952), The spontaneous magnetization of 
magnesium ferrite-aluminate powders at low temperatures. Proc. Physic. 
Soc. [London] 65B, 390—391. 

I. Linpgvist (1950), Crystal structure studies on anhydrous sodium molybdates 
and tungstates. Acta chem. Scand. 4, 1066-1074. 

E. Prınce and R. G. Treurıng (1956), The structure of tetragonal copper 
ferrite. Acta Crystallogr. 9, 1025—1028. 

B. REUTER und J. Stewerr (1957), Magnesium-Vanadiumspinelle mit Valenz- 
halbleitereigenschaften. Naturwiss. 44, 440—441. 

H. Strunz (1957), Mineralogische Tabellen. Leipzig. 

R. Warpron (1955), Infrared spectra of ferrites. Physic. Rev. 99, 1727—1735. 

L. Weıt, F. BertauT et L. BocHıror (1950), Propriet6s magnötiques et structure 
de la phase quadratique du ferrite de cuivre. J. Physique Rad. 11, 208—212. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 115, 8. 359-372 (1961) 


The Wells effect in precession photography 


By BERNHARDT J. WUENSCH 


Crystallographie Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, 
Massachusetts 


With 17 figures 


(Received December 1, 1960) 


Auszug 


In Präzessionsaufnahmen an sehr dünnen Kristallplättehen treten Minima 
der Schwärzung dort auf, wohin gebeugte Strahlen gelangen, die entweder selbst 
in der Plättchenebene verlaufen (Orte erster Art) oder von Primärstrahlen her- 
rühren, die in dieser Ebene einfallen (Orte zweiter Art). 

Die Orte erster Art bilden zwei Kreise, deren Mittelpunkte durch eine zur 
Plättchenebene parallele Gerade verbunden sind. Die Durchmesser der Kreise 
sind für alle Schichtlinienniveaus gleich. Die Orte zweiter Art sind längs der- 
selben Geraden angeordnet; ihr Durchmesser ist jedoch gleich dem Laue-Kegel 
auf dem Film. Der dunkle Fleck in der Mitte der Aufnahme tangiert die Orte 
erster Art von außen, die Orte zweiter Art von innen. Die Orte beider Arten 
berühren sich gegenseitig auf der Peripherie des von der Interferenzaufnahme 
erfaßten Gebiets des reziproken Gitters. Auf dem Niveau der nullten Schicht 
fallen die Orte beider Arten zusammen. 

Es werden Verfahren zur Eliminierung der Absorptionseffekte vorgeschlagen. 
Die Orte starker Absorption machen nur einen geringen Teil des beobachtbaren 
reziproken Gitterraumes aus; die Interferenzen, die in diese Orte fallen, müssen 
jedoch bei Struktur-Verfeinerungen außer Betracht bleiben. 


Abstract 


Loci of high absorption are derived for very thin plates in precession photo- 
graphy. Reflections lying on loci of the first kind have been attenuated by being 
diffracted along the plane of the plate; those lying on locö of the second kind are 
attenuated because they arose as the incident beam lay in the plane of the plate. 

The loci of the first kind are two circles disposed on that film diameter which 
is parallel to the plane of the plate. These circles are of the same diameter on all 
levels. The loci of the second kind are two circles disposed along the same line, 
but having a diameter equal to that of the Laue cone at the film. The blind spot 
at the center of the film is externally tangent to the loci of the first kind, but is 
internally tangent to the loci of the second kind. Both kinds of loci, on the other 
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hand, are tangent to the boundary of the region of reciprocal space being 
recorded. On the zero level, the loci for both absorption mechanisms coincide. 

Procedures for eliminating absorption effects are proposed. If the absorption 
effects are not removed, the loci constitute but a small fraction of the region of 
reciprocal space recorded. When located, they readily indicate the reflections 
which should be omitted from a structure refinement. 


Introduetion 


The plastieity or perfect cleavage of many erystals encountered in 
structure analyses prevents their being ground into simple geometrie 
shapes for which absorption corrections may be readily determined. 
If a natural erystal or cleavage fragment is used in the study, the mor- 
phology of the specimen gives rise to characteristic loci of high ab- 
sorption. 

Werts (1937) first observed this effect in Weissenberg photographs 
of erystal plates rotated about an axis in the plane of the plate, or of 
needle-shaped crystals rotated about an axis normal to the needle. In 
such photographs the highly attenuated reflections were distributed 
along two diagonal lines and two vertical lines. The diagonal lines 
corresponded to those reflections diffracted along the entire length of 
the crystal, and the vertical lines to those arising as the incident beam 
passed along the length of the crystal. BUERGER (1938) generalized the 
effect for the Weissenberg method to erystals of any form. By consider- 
ing loci of reflections transmitted through the crystal, as opposed to 
those reflected from the surface of the specimen, he was able to map 
areas of relatively high absorption on the film. These regions could be 
experimentally displayed by means of the background patterns result- 
ing when a radiation just below the absorption edge of one of the 
atomic species in the crystal was employed. The distribution of 
strongly-scattered incoherent radiation follows the same geometry as 
do the diffracted beams. The effect was rediscovered by MACGILLAVRY 
and Vos (1943). 

TAaR&uchHı (1957) extended BUERGER’s treatment to precession 
photography and has derived background patterns for various forms 
having a zone axis parallel to the precession cone axis. BUERGER (1960) 
has recently discussed background patterns for upper-level photo- 
graphs. 

In attempting to estimate the influence of absorption on intensities. 
recorded by the precession method, the writer encountered a situation 
not covered by previous treatments. The analysis follows rather differ- 
ent lines and is interesting enough to merit a brief description here. 
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Loei of high absorption for thin plates 


In investigating a brittle mineral with a very perfect micaceous 
cleavage, it was found (Wunsch, 1960) that the breaking of cleavage 
flakes to a size suitable for x-ray analysis introduced partial cleavages 
in the fragments. These specimens did not diffract as single erystals. 
This problem was avoided if the thickness of the plates being broken 
was very small compared to their diameter. Even when using the 
thinnest cleavage flakes which could be obtained, however, a platelet 
broken smaller than about .7 mm. in diameter lost its single-erystal 
character. 

In this situation, the normal procedure would have been to mini- 
mize absorption effects in recorded intensities by using the plate normal 
as the precession axis. For this particular crystal, however, the cell 
edge in this direction was so large as to preclude resolution of the 
various levels with a layer-line screen. Precession photographs thus 
had to be taken with the precessing axis in the plane of the plates, and 
the large diameter of the crystals consequently caused strong absorp- 
tion effects. 

This case differs from that considered by TAK&ucht in that he con- 
sidered the case of a thick plate in which all transmitted reflections 
were strongly (although not equally) affected. The extreme thinness of 
the plates in the present instance results in absorption being negligible 
except for those reflections transmitted through nearly the entire 
length of the plate, and for those reflections generated as the incident 
beam passes along the length ofthe plate. The regions of high absorption 
are, then, the analogue of WErrs’ loci in the Weissenberg method. 


Absorption in zero-level photographs 


Fig. 1 shows an instantaneous position of a erystal platelet for which 
a direction in the plane of the plate is precessing about the x-ray beam. 
The geometry is adjusted for the recording of the zero level. In this 
position the reflections passing along the length of the plate are recorded 
on the film at points P and P’. These points are at the end points of 
that diameter of the Laue cone which is parallel to the trace of the 
plane of the plate on the film!. The nature of the precessing motion is 
such that the trace of the plane of the plate on the film is always 


1 For simplicity, this diameter will be assumed to be horizontal, ö.e., the plane 
of the plate is also assumed to contain the spindle axis. The analysis obviously 
holds, however, for any arbitrary orientation of the plate about the cone axis. 
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Fig.1 Fig. 2 


Fig. 1. Location of beams diffracted along the plane of a thin plate for an instan- 
taneous position of the zero-level Laue cone. 


Fig. 2. Locus of reflections diffracted along the plane of a thin plate, zero level 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. Position of the Laue cone for which the incident beam lies in the plane 
of the plate 


Fig.4. Locus of refleetions arising as the incident beam lies in the plane of the 
plate, zero level 
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horizontal. As the precessing motion continues, the cone axis, N, 
traces out a circle on the film, Fig. 2. The reflections which have passed 
through the plane of the plate continue to be located at the end points 


of the horizontal diameter of the 
Laue cone, and therefore, as shown 
in Fig. 2, describe circles which also 
have a radius equal to the distance 
between the film origin and cone 
axis. These circles will be called loci 
of the first kind. 

There are two positions of the 
Laue cone for which the incident 
beam lies in the plane of the plate. 
These occur when the cone axis lies 
on the horizontal diameter of the 
circular section of reciprocal space 
being recorded, Fig.3. In these 
two positions all reflections on the 


= 


Fig. 6 


Fig. 5. Precession photograph of 
megovernite, [11-0] axis, zero-level. 
CuKe, 35kV, 15ma, 160 hrs., au = 25° 


Fig.7 


Fig.6. Predieted locus of attenuated reflections for a zero-level precession 
photograph of a thin plate; a = 25° 


Fig.7. Background pattern for a thick plate, as derived by TAKKRUCHI; u —= 25° 


Laue cone have suffered extreme absorption. These circles will be 
called loci of the second kind. It may be seen in Fig.4 that on the zero 
level the loci of the first and second kind coincide. This happens 


364 BERNHARDT J. WUENSCH 


because the radius of the Laue cone at the film is also equal to the 
distance between the film origin and plane normal. 

The incoherent radiation scattered from the erystal must pass 
through the layer-line screen in order to reach the film. The back- 
ground recorded for an instantaneous position of the layer-line screen 
thus essentially travels along the Laue cone, as does the coherent 
radiation. Furthermore, this fluorescent radiation is appreciably 
diminished only when it is scattered along the length of the plate, or 
when the incident beam exciting it has been attenuated by traveling 
along the length of the plate. The background intensity on the film 
therefore has the same loci of high absorption as do the diffracted 
beams. 

Fig.5 gives a zero-level precession photograph of megovernite, 
a complex arsenosilicate (WUENSCH, 1960). The crystal used was a thin 
plate having a thickness of approximately .007 mm and a mean 
diameter of .67 mm. The mineral contains 33 weight percent Mn and 
therefore fluoresces strongly in CuXx. The background pattern has 
been exaggerated by using an extremely long exposure time. The 
background and diffracted intensities may be seen to be appreciably 
absorbed only in the neighborhood of the loci predicted in Fig.6. For 
comparison, the background pattern for a thick plate, as derived by 
TAKEUCHI, is shown in Fig.7. 


Absorption in upper-level photographs 


In the recording of all levels, Fig. 8, the distance between the trace 
on the film of the plane normal, N, and the origin of the film, O,, 
remains constant at F'sinz. Since the reflections transmitted along the 


Upper level 


Zero level 


Fig.8. Location of cone axis and Laue cone relative to the film origin in the 
recording of upper levels 
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Fig. 9 Fig. 10 


Fig. 9. Locus of reflections diffracted along the plane of the plate on upper levels. 
The loci are of radius sin on all levels 


Fig.10. Locus of refleetions generated as the incident beam lies in the plane of 
plate on upper levels 


Fig. 11 Fig.12 


Fig.11. Precession photograph of megovernite, [11:0] axis, first level. Cuk«, 
35 kV, 15 ma, 200 hrs., u = 15° 


Fig.12. Predieted loci of attenuated reflections for an upper-level precession 
photograph with d* = 0.188, 7 = 15° 
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length of the plate always lie on the horizontal diameter of the Laue 
cone, the loci of the first kind are eireles of radius Fsina on all levels. 
For upper levels, however, the radius of the Laue cone is larger. Unlike 
the zero level, it is not equal to the distance between the film origin and 
cone axis. As a result, Fig. 9, the centers of the loci of the first kind are 
displaced from their positions on the zero level and in this case lie at 
a distance from the film origin which is equal to the radius of the Laue 
cone at the film. 

The incident beam also lies in the plane of the plate when the cone 
axis lies on the horizontal diameter of the film. The loci of the second 
kind are, as above, traces of the Laue cone on the film, Fig.10. As a 
consequence of the increased radius of the Laue cone, loci of the first 
and second kinds do not coincide. 

Fig.11 gives a first-level [11-0] precession photograph of me- 
governite for which d* = .188. The incoherent background radiation 
again follows the same geometry as do the diffracted beams. The loci 
of high absorption may be seen to conform to those predicted in Fig. 12, 
although they are not as pronounced as those on the zero level. 


Elimination of absorption effects 


If intensities diffracted from a thin plate are to be recorded with 
the precession method, two techniques may be used to eliminate ab- 
sorption effects. As previously mentioned, the diameter and location 
of the absorption loci depend on the value of the precession angle used 
in the experiment. The location of a particular spot on the film, how- 
ever, is independent of z and is determined only by the distance F 
between the crystal and film center. The manner in which the ab- 
sorption loci shift as z is varied is shown in Fig. 13. Therefore, after 
the intensities have been recorded for some particular z, the effect of 
absorption on those reflections lying near an absorption locus may 
be removed by obtaining a second film for which z is changed so as to 
shift the absorption locus to a different region of the film. The pre- 
paration of transparent templates similar to those of Fig. 13 facilitates 
a Jjudicious choice of the two values of X to be used for each level. 

While the above technique may be employed on the zero level as 
well as on upper levels, it has the disadvantage of requiring at least 
two films for each level. A second technique, however, although applic- 
able only to upper levels, requires only one film per level. 

The nature of the precession motion is such that every spot on the 
film receives two reflections during each precession cycle. One reflection 
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oceurs as the reciprocal lattice point moves into the sphere of reflec- 
tion. A second reflection occurs as it emerges. The two corresponding 
positions of the Laue cone relative to the spot are of especial interest 


| 
NR 


TINR 
Ne 


Fig.13. The effeet of varying the precession angle u on the location of the 
absorption loci. (a) Zero level; (b) Upper level, d* = 0.2 


when the spot lies on one of the two kinds of absorption loci. Fig. 14a 
shows these two positions for a spot lying on the superposed loci on the 
zero level. Figs. 14b and 14c show the two positions of the Laue cone 


368 BERNHARDT J. WUENSCH 


for which a reflection may be recorded at a spot lying on a locus of the 
second kind and first kind, respectively, in an upper-level film. The 
arrows on the figures indicate the motion of the film about the instan- 
taneous rolling axis of the precession motion for this position of the 
Laue cone. This is also the motion of the reciprocal lattice point relative 
to the sphere of reflection. 

It has been shown that, on the zero level, the loci for the two 
absorption mechanisms coineide. The interesting consequence of this, 
indicated in Fig. 14a, is that both of the refleetions composing a spot on 
the locus are strongly absorbed. As the reciprocal lattice point enters 
the sphere of reflection, the reflection lies on the horizontal diameter 


Fig. 14. The two positions of the Laue cone for which a refleection may berecorded 

at a given point. The arrows indicate the corresponding motion of the reciprocal 

lattice about the instantaneous rolling axis of the precession motion. (a) Spot 

lying on the zero-level loci. (b) Spot lying on an upper-level locus of the second 
kind. (c) Spot lying on an upper-level locus of the first kind 


of the Laue cone. This means that the reflection must pass through the 
plane of the plate in order to reach the film. As the reciprocal lattice 

oint leaves the sphere of reflection, the cone axis lies on the horizontal 
diameter of the film. This means that the incident beam lies in the 
plane of the plate. 

This is not the case for spots on the loci in upper levels. Fig. 145 
shows that, for a spot lying on a locus of the second kind, the reflection 
arising as the reciprocal lattice point enters the sphere of reflection is 
virtually unaffected, while the reflection generated as the reciprocal 
lattice point leaves the sphere of reflection arises as the incident beam 
lies in the plane of the plate. The reverse is true for a spot lying on a 
locus of the first kind, as in Fig. 14c. Since the background radiation is 
subject to the same geometry, the background intensity along the 
upper-level loci should be only half that of the rest of the film, whereas 
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on the zero level it should be nearly zero. This explains the relative 
faintness of the features of the background pattern of Fig. 11. 

The above property of upper-level films suggests that one may 
nearly eliminate absorption effects in the recorded intensities of spots 
Iying near a locus if one somewhat incorrectly positions the film so as 
to resolve the two reflections composing the spot. The unaffected 


Incident beam in plane of plate 
(Reciprocal lattice point leaving sphere of refleetion) 


Diffracted beam in plane of plate 
(Reciprocal lattice point entering 
sphere of reflection) 

(a) (b) 
Fig.15. Example of the elimination of absorption effects in the recording of 
intensities lying near an absorption locus on upper levels. (a) Normal precession 
photograph of topaz. (a axis, first level, MoX«, 39kV, 15 ma, 6 hrs., @ = 10°). 
The two areas outlined by rectangles contain spots lying near an absorption 
locus. (b) Enlargement of the areas within the recetangles but with the film 
displaced —4 mm from its correct position. (12 hrs. exposure, other conditions 
as given above). This displacement causes the pairs of superposed spots to 
move outwards and separate. The arces are the locations of the original loci of 
Fig. 15a 


reflection may then be measured and multiplied by a factor of two to 
obtain its true value relative to the intensities on the original film. (An 
alternate procedure would be to record the intensities by precessing 
the erystal in an oscillatory fashion within limits such that only the 
unaffected reflection of the pair is recorded.) 

Fig.15 illustrates this method for a first-level « precession photo- 
graph of a thin (001) plate of topaz. A normal photograph is given in 
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Fig. 15a. The two areas indicated on the film contain spots which lie 
near the absorption loci. Fig. 15b gives enlarged prints of these areas 
from a photograph in which the film was displaced —4 mm from its 
correct position. It may be seen that the spots Iying near the locus of 
the second kind have been resolved into two reflections, the upper of 
which have suffered extreme absorption. These reflections were gener- 
ated as the reciprocal lattice point left the sphere of reflection and the 
incident beam was in the plane of the plate, as mentioned above. The 
second reflections are unaffected and, since the exposure time was 
doubled, have a correet intensity relative to the spots on the original 
film. (It may also be noted that, for the two reflections not lying on the 
locus, both refleetions of the pair have the same intensity.) The reverse is 
true for the spot lying on the locus of the first kind. Here the lower reflec- 
tion, generated asthe reciprocal lattice point entered the sphere of reflec- 
tion, has passed through the plane of the plate; the second is unaffected. 

It should be noted that, in upper-level films, there are six points at 
which both reflections of the pair which compose a spot will suffer 
absorption. Two of these points lie at the intersections of the two 
circles comprising the loci of the second kind. Both of the reflecetions 
contributing to a spot at these locations occur as the incident beam lies 
in the plane of the plate. The other four points lie on the horizontal 
diameter of the film at the intersections of the loci of the first and 
second kinds. At these points the reciprocal lattice just touches the 
sphere of reflection as the reflection is generated. These spots are there- 
fore degenerate in that they are composed of only one reflection. This 
single reflection will suffer extreme absorption since both the incident 
beam and the diffracted beam pass along the plane of the plate. 


Width of the absorption loei 


If the erystal is vanishingly thin, the absorption loci are lines. For 
a crystal of small but finite thickness, however, some beams traveling 
nearly parallel to the plate may suffer appreciable absorption. The loei 
of attenuated reflections then become narrow bands. A rigorous deri- 
vation of the width of the band is complicated and depends on 
variables such as the precise shape of the plate, the divergence of the 
beam, and position on the film. The half-width can, however, be readily 
calculated for a special position of the Laue cone. This width varies 
along the eircumference of the ring; the point of the following dis- 
cussion is merely to obtain the order of magnitude of the band for 
a plate of given thickness. 
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Fig. 16 shows the position of the erystal plate when the cone axis 
lies on the vertical diameter of the film, as in Fig.1. Any beam dif- 
fracted to the film is composed of rays having various path lensths 


Fig.16. Position of crystal plate relative to incident beam when the cone axis 
lies on the vertical diameter of the film 


through the crystal. Only the ray of maximum path length will be con- 
sidered. As a somewhat arbitrary criterion for defining the width of the 


—ı 


105 170” 1082. 10” 


> Wu 


Fig.17. Plot of the half-width of the absorption locus as a function of the 

product of plate thickness w, and linear absorption coefficient u. Absorption 

effects have been assumed negligible for beams in which the transmission of the 
ray of maximum path length is greater than 0.75. 


absorption locus, let absorption effects for the entire reflection be just 
negligible if the transmission of this ray of maximum path length is 
just greater than some designated value 7’. The ray defining the upper 


24* 
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edge of the locus at P is thus diffracted at an angle ö from the plane of 
the plate such that it has total path length 


ty nt y= 
where w is the thickness of the plate, and u is the linear absorption 
coefficient for the crystal. It may readily be shown that, in the record- 
ing of the zero level, the half-width of the locus for this position of the 
film is given by 
F (wu) sind 
— sin a lnT — (wu) 


Ar = 


For a given experiment, this width is a function of the product wu and 
the somewhat arbitrary value adopted as the lowest transmission of 
the ray of maximum path length which may be tolerated in the 
recorded intensities. The value of Ar is plotted as a function of wu for 
7... 15 metig 17, 

The reflections contained within these rings constitute but a small 
portion of the region of reciprocal space recorded. In the event that 
absorption effects are not eliminated by one of the methods suggested 
above, location of the absorption fields affords a very simple method for 
determining the few reflections which should be omitted from the 
refinement of a erystal structure based on diffraction data obtained 
from a thin plate. 
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Abstract 


According to former investigations ZnCl, should form the CdCl,-(C 19-) 
structure; therefore Zn should be surrounded by six chlorines. An examination 
showed that neither the powder diagram of ZnC], as given in the literature 
nor the diagrams of ZnCl, which we produced are compatible with the 019- 
type. 

Three modifications of ZnCl, which we named «-, ß- and y-ZnCl, have been 
synthezised: &-ZnCl,: [42d—DE, a = 5.40 A, c = 10.35 A, Z=4; $-Zn(],: 
22, n 03,20 =16.54 Ab = 11,31 A) c = 1233 A, = 90%, Ze 12; y-ZuCh: 
nme DE 08-370A 610.6 A, Ze 2: 

The crystal structures of these modifications have been determined. In all 
structures Zn is tetrahedrally surrounded by four chlorines. «- and ß-ZnÜl, 
form new structure types, and y-ZnÜl, belongs to the Hgl,-(C 13-)type. 


Auszug 


Nach älteren Untersuchungen soll das ZnC], im CdCl],-(C19-)Typ, also mit 
oktaedrischer Koordination des Zn kristallisieren. Eine Überprüfung ergab, 
daß weder das in der Literatur für das ZnCl, angegebene Pulverdiagramm noch 
eins der von uns erhaltenen ZnC],-Diagramme mit dem 0 19-Typ verträglich ist. 

Es wurden drei verschiedene ZnCl,-Modifikationen erhalten, die als «-, ß- 
und y-ZnCl, bezeichnet wurden: «-ZnQ];: 142d—.D, a = 5,40 A, c = 10,35 Ä, 
FEB 700, 720 0,0 =- 6A, DH = 11,31 A, c = 12,33 A, = 90°, 
Z = 12; y-ZnCl,: P4,Inme—-DE, a = 3,10 A, c = 10,67 A, Z = 2. 

Die Kristallstrukturen der drei Modifikationen wurden aufgeklärt, das Zn 
wird stets von vier Ol tetraedrisch umgeben. «&- und ß-ZnCl, bilden neue Typen, 
während y-ZnCl], in den HgJ,-(013-)Typ gehört. 


1 Gekürzte Fassung der Habilitationsschrift. Als vorläufige Mitteilungen 
erschienen: B. BREHLER, Röntgenographische Untersuchungen an ZnCl,, 
Naturwiss. 46 (1959) 106; Über das «- und ß-ZnCl,, Naturwiss. 46 (1959) 554. 
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Problemstellung 


Nach Brusı und FERRARI? kristallisieren die Dichloride von Mg, 
Ni, Co, Fe, Zn, Mn und Cd im CdCl,-(C19-) Typ. Im CdCl,-Typ bilden 
die Anionen eine annähernd kubisch-dichteste Kugelpackung, während 
die Kationen parallel (00.1) zwischen jeweils übernächsten Anionen- 
schichten die oktaedrischen Lücken besetzen. 

Das Verhältnis R,+/Rc- liegt unter Zugrundelegung der Gold- 
schmidtschen Ionenradien für die genannten Dichloride in dem geo- 
metrisch geforderten Bereich zwischen 0,732 und 0,414. Die Gitter- 
konstanten a der Dichloride steigen mit wachsendem Ionenradius des 
Kations?. Das ZnCl, fällt aus dieser Reihe heraus; sein a entspricht 
einem wesentlich größeren (zwischen Mn** und Cd**) Kationen- 
radius. Die Gitterkonstante c zeigt in der Reihe keinen einheitlichen 
Gang; immerhin ist 17,83 Ä des ZnCl, deutlich größer als c der anderen 
Dichloride. Das ZnCl], zeigt also eine Aufweitung der Chlorpackung, 
die mit der aus anderen Strukturen bekannten lonengröße des Zn** 
bei Annahme oktaedrischer Koordination nicht vereinbar ist. 

In den kristallstrukturell bekannten Alkalichlorozinkaten Na,ZnCl, 
-3H,0%®, (NH,)ZnCl,’, Cs,ZnCl,® und im Zn,(OH),Cl - H,07 wird Zn 
tetraedrisch von vier Cl umgeben. Der Abstand Cl—Cl innerhalb der 
Koordinationstetraeder beträgt im Mittel 3,7 Ä; er liegt also in der 
Nähe des von BRuNnI und FERRARI? für das ZnCl, gegebenen Wertes 
a — 3,78 Ä (a entspricht im C19-Typ dem Abstand C1--Cl). 

Diese Sonderstellung des ZnCl, war der Anlaß zu den vorliegenden 
Strukturuntersuchungen. 


Nachprüfung der Zugehörigkeit des ZnCl, zum C19-Typ 
In Tab.1 sind die von BRUNI und FERRARI? beobachteten Debye- 
Scherrer-Linien den von uns für das ZnCl, unter der Annahme seiner 
Zugehörigkeit zum (C19-Typ berechneten gegenübergestellt. Die 


2 G. Brunı e A. FERRARI, Sulla struttura cristallina di aleuni celoruri 
bivalenti. Rend. Acc. Naz. Lincei 4 (1926) 10—13; Soluzione solide fra eomposti 
di elementi a valenza diversa. Z. physik. Chem. 130 (1927) 488—494. 

®J. D’Ans und E. Lax, Taschenbuch für Chemiker und Physiker. Berlin 
1949. 

* B. BReuterR, Die Kristallstruktur des Na,ZnCl, : 3H,0. Z. Kristallogr. 
114 (1960) 66—84. 

°H.P. Krug and L. ALEXANDER, The crystal structure of ammonium 
pentachlorozincate. J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944) 1056—1064. 

* B. BREHLER, Über das Os,ZnCl,. Z. Kristallogr. 109 (1957) 68—72. 

" W. Nowackt and J. SILVERMANN, The crystal structure of zine hydroxy- 
chloride, II. Acta Crystallogr. 10 (1957) 787. 


"AT 


Kristallstrukturuntersuchungen an ZnCl, 375 


Tabelle 1. Debye-Scherrer-Diagramm des ZnCl,; (CuX«-Strahlung) 


Nach BRUNI und FERRARI” Berechnet für den Typ C19 cı19t Nach BRUNIT und FERRARI” Berechnet für den Typ C19 c19t 
hkel 20 N Hei 28 I 1 hke+l 20 N hke+l 20 I I 
00.3 14,9 66 100 12-14 77,3 5 4 
10°1 STAR 43 "5 Dale 2, 78,0 - 8 
om? 29,8 st 10.2 29,1 - 85 EN 80,2 15 - 
00-6 30,1 - 26 00.15 80,9 1 1 
10.% 34,0 100 = a N en = u 
AROrEI F 37,3 18 19 21 5 82,5 3 b) 
20° 7 45,1 11 11 20 +10 82,5 = 3 
00.9 45,8 3 h 14.» 12 82,6 13 - 
a) 48,6 met 1.12370 48,1 35 37 20-11 87,4 1 1 
10:8 50,1 st 10-8 49,5 32 33 1027, 87,7 3 3 
11173 50,7 15 15 30.0 89,9 6 6 
ao 56,4 5 5 2 MO: 90,9 11 12 
a en BR 57,8 - 20 21.8 9,4 m 50-3 91,8,\ 5 & 
10.10 59,0 - 11 30273 94,8 
20.4 60,2 17 - 2.0 51 4, 
DIA % 60,6 mist 20.2 60,6 - 9 Bu 1n9ES . N : 5 
00.12 6,5 5 - 30.6 97,6 ) 6 
10-11 64,1 1 3 30.6 97,6 
2 0..5 65,6 3 5 12.10 9,2 = 12-10 98,6 _ 4 
2.007, 68,1 3 3 11.15 100,0 2 3 
12.05 68,6 5 6 1.97°717 308,0 3 1 
BO »1B Til, m 20-8 71,5 9 9 00-18 102,0 a 00.18 102,2 = 1 
210 1500375,3 2 2 


schlechte Übereinstimmung berechneter und beobachteter Intensi- 
täten erlaubt mit Sicherheit den Schluß, daß das ZnCl, der genannten 
Autoren nicht im 019-Typ kristallisiert. Die Abweichungen lassen 
sich weder durch eine unvollkommenere Versuchstechnik noch durch 


eine plausible Abweichung des z.; vom Idealwert = erklären. (Zur 


Kontrolle wurden auch die Pulverdiagramme für CoCl,, NiCl, und 
MgCl, berechnet; in diesen Fällen ergab sich eine vorzügliche Überein- 
stimmung berechneter und beobachteter Werte.) 


Ein Strukturvorschlag für das ZnCl; auf Grund der Literaturdaten 


Unterstellt man die Richtigkeit der von Brunt und FERRARI” 
gegebenen N-Werte und Indizierung, so läßt die starke Aufweitung 
der Cl-Packung vermuten, daß das Zn in der Cl-Packung des 019-Typs 
statt der oktaedrischen Lücken tetraedrische besetzt. Besetzt man in 
einer kubisch-diehtesten Anionenpackung ein Viertel der tetraedri- 
schen Lücken ‚nach Art des 019-Typs“ mit Kationen, so resultiert 
die in Abb.1 als Tetraedermodell dargestellte Struktur. „Nach Art 
des C19-Typs‘“ besagt: 

{. Aufbau und Abstand der Anionenschichten sind wie im C19-Typ: 

2. Die drei möglichen x, y-Positionen der Kationenschichten sind 
besetzt. 

Die so entstehende Anordnung hat — abgesehen von der Aufweitung 
infolge tetraedrischer Besetzung — gleiche Gitterkonstanten wie der 
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019-Typ. Sie wird im folgenden „C191“-Typ genannt. Die Daten 
des ,„(C'19 t““-Typs sind: 

Raumgruppe R3m—0}, 


3A in (a): 002 mit 2 = 
3B in (a): 002 mit z = 
3B in (a): 002 mit z = 


+ 000, 433, 344: 


[Se ES am 


Die Abb.1 zeigt, daß im „C191“-Typ (wie auch im (019-Typ) der 
Abstand Cl—Cl innerhalb einer Schicht gleich der Gitterkonstanten 
a = 3,78 ist. Im Na,ZnCl, - 3H,O * beträgt der entsprechende Abstand 
3,76 Ä. Im Na,ZnCl, - 3H,O wird c durch 
die Höhe der [ZnCl,]--Tetraeder be- 
stimmt und die Schichtenfolge ist im 
Hinblick auf die [ZnCl,]--Tetraeder von 
gleicher Art wie im „C19t“-Typ. Es ist 
demnach zu erwarten, daß 


3 CNa,ZnCl,-3H,0 — CZnol; im „C19t“-Typ > 


dieser Wert ergibt sich zu 17,86 Ä und 
stimmt mit dem für das ZnCl, angegebe- 
nen c = 17,83 Ä gut überein. 

Vergleicht man in Tab.1 die für ZnCl, 
im „C’19t“-Typ berechneten Intensitäten 
mit den von BRrunı und FERRARI? beob- 
achteten, so zeigt sich, daß die Überein- 
stimmung besser ist als bei Annahme des 
019-Typs. 

Der Versuch, das von BrUuNnI und 
FERRARI? für das ZnCl, angegebene 
Pulverdiagramm zu erhalten, mißlang 
bisher jedoch; die aus Schmelzen wie 
Abb.1. Tetraedermodell des &us Lösungen erhaltenen Kristalle liefern 

„O191“-Typs Pulverdiagramme, die nicht mit dem 

von den genannten Autoren angegebenen 

übereinstimmen. Auch das in der „A.S.T.M.-Kartei‘® aufgeführte 

ZnCl,-Diagramm ist nicht mit dem von Brunı und FERRARI? ange- 
gebenen identisch. 


® X-ray powder data file. Published by the American Society for Testing 
Materials, Philadelphia (1950). — Siehe auch”, 
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Die verschiedenen ZnCl;-Modifikationen 


Es wurde ZnCl, einerseits durch. schnelles und langsames Abküh- 
len von Schmelzen und andererseits durch Kristallisation aus wäßrigen 
Lösungen hergestellt. Die Kristallisation aus wäßrigen Lösungen 
erfolgte im Temperaturbereich zwischen etwa 130°C und 35°C, in dem 
das ZnCl, wasserfrei kristallisiert. Als Ausgangssubstanz diente 
ZnQ], (p. a.). Die Kristallisationsprodukte wurden morphologisch, 
optisch und röntgenographisch untersucht. Es wurden insgesamt drei 
verschiedene Modifikationen gefunden. 


Das Auftreten mehrerer morphologisch und optisch verschiedener Kristall- 
arten des ZnCl, wurde bereits beschrieben, jedoch ohne daraus Folgerungen für 
dessen Kristallstruktur zu ziehen: 

Nach BASSET und CROUCHER? und BAsser und BEpwern!® kristallisiert 
wasserfreies ZnCl, aus wäßrigen Lösungen in drei verschiedenen Formen: 
1. optisch isotrope Oktaeder, 2. vierseitige optisch negative Bipyramiden mit 
Basisspaltbarkeit, 3. optisch zweiachsig-positive rhombusförmige oder pseudo- 
hexagonal-plattige Kristalle. 

Nach den gleichen Autoren zeigt ZnCl, bei der Kristallisation unter dem 
Mikroskop eine monotrope Umwandlung, die bei langsamer Abkühlung rasch 
verläuft. Bei raschem Abkühlen sollen eine undurchsichtige stabile Form, eine 
instabile Modifikation und amorphes ZnCl, nebeneinander entstehen. Die 
instabile Form wird als vermutlich zweiachsig mit negativer Doppelbrechung 
beschrieben. — H. Besson und P. GRANGE!! geben auf Grund von Abkühlungs- 
und Erhitzungskurven an, daß ZnC], aus Schmelzen in zwei verschiedenen 
Modifikationen kristallisiert: &-ZnCl, (Schmelzpunkt 315 + 4°C) entsteht, 
wenn die nicht bewegte Schmelze rasch abgekühlt wird. ß-ZnC], (Schmelzpunkt 
325 + 4°C) bildet sich beim Abkühlen bewegter Schmelzen. 


Ergebnisse eigener Kristallisationsversuche sind in Tab.2 zu- 
sammengefaßt. 

Die beiden Modifikationen, die aus Schmelzen erhalten werden, 
bilden sich also auch aus Lösungen; sie sind vermutlich mit den von 
Bessox und GRANGEN als «- und ß-ZnCl, bezeichneten Modifikationen 
identisch. Dem ß-ZnCl, entspricht die von BAssert und BEpweErL!® 
gefundene optisch zweiachsig positive Modifikation. Das y-ZnC], ist 
identisch mit den von Basser und BEDweLL!? beschriebenen tetra- 
gonalen Bipyramiden ; «-ZnCl, wurde von diesen Autoren aus Lösungen 


9» H. Basser and H. H. CROUCHER, A phase-rule study of the cobalt chloride 
colour change. J. Chem. Soc. (1930) 1784—1819. 

10H. Basser and W. L. Bepwerr, The system cobalt-chloride—zinc- 
chloride. J. Chem. Soc. (1931) 2479— 2492. 

11 J, Besson and P. GRAnNGE, Melting point and allotropic transformation 
of ZnCl,. Compt. rend. 238 (1954) 2002—2004. 
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Tabelle 2. Die verschiedenen untersuchten ZnCl,-Modifikationen 


Modifi- 


aus Lösung aus Schmelzen 
kation 


y-ZnC], Vierseitige steile Bipyramiden mit vor- | Bislang nicht 
züglicher Basisspaltbarkeit, optisch ein- | erhalten 
achsig negativ. Bevorzugt aus Lösungen 
nahe Zimmertemperatur gebildet. 


ß-ZnQ], Meist plattig ausgebildete pseudohexa- | Entsteht bei lang- 
gonale Viellinge. Optisch zweiachsig po- | samer Abkühlung 
sitiv. Im gesamten Temperaturbereich er- 
halten. 


a-ZnCl, Meist langprismatische Kristalle, selten | Entsteht bei rascher 
flächenreich. Optisch einachsig positiv. | Abkühlung 
Bevorzugt aus heißen Lösungen gebildet. 


anscheinend nicht erhalten, während bei unseren Versuchen bisher die 
dort erhaltenen isotropen Oktaeder nicht auftraten. Die Korrelation 
der Schmelzversuche von BAssErt und Mitarbeitern°:!° mit unseren 
Ergebnissen ist bislang nicht eindeutig, da keine der beiden von uns 
aus Schmelzen erhaltenen Modifikationen optisch negativ ist. Möglich 
wäre die Identität mit dem y-ZnC], oder aber mit der von BRunI und 
FERRARI? beschriebenen Modifikation. Eine weitere Untersuchung 
über die Stabilität der einzelnen Phasen ist beabsichtigt. (Handels- 
übliches Zinkchlorid erwies sich in je einem Fall als «-, y- und « + y- 
ZnC],.) 

Die Debye-Scherrer-Diagramme der drei in Tab.2 aufgeführten 
ZnQl,-Modifikationen finden sich in den Tab. 3, 4 und 14. Vergleich der 
beobachteten Linien dieser Modifikationen mit den Angaben von 
BrvnI und FERRARI? zeigt, daß deren Diagramm mit keinem der hier 
erhaltenen Diagramme identisch ist. Ein Vergleich mit Tab.1 zeigt 
weiterhin, daß für keine der aufgeführten Modifikationen der 0 19-Typ 
in Betracht kommt. 

Von den drei Modifikationen wurden aus Lösungen Einkristalle 
erhalten, im Falle des $-ZnCl, mehrfach verzwillingte Platten, die das 
Herausspalten von Einkristallstücken gestatten. 


Vorbemerkung zu den Strukturuntersuchungen 


Das ZnCl, ist sehr hygroskopisch. Die von der Mutterlauge befreiten Kri- 
stalle aus wäßrigen Lösungen bzw. die noch warmen Schmelzkuchen wurden in 
Paraffinöl eingebracht. Das Öl wird zwar allmählich vom ZnCl, zersetzt; das 
war aber für diese Untersuchungen im allgemeinen nicht störend. Die für 
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Röntgenaufnahmen ausgewählten Kristalle wurden unmittelbar aus dem Öl in 
dünnwandige Glaskapillaren eingeschmolzen. Die Pulveraufnahmen wurden 
teils nach dem Debye-Scherrer-Verfahren, teils mit dem Zählrohrgoniometer 
erhalten. Bei Verwendung des Zählrohrgoniometers wurde die Substanz ent- 
weder in Polystyrol eingeschmolzen (in Anlehnung an das Verfahren von 
Apams und RowE??), oder sie wurde in einem auf seiner Oberseite mit einer 
dünnen Polystyrol-Folie abgedichteten Präparathalter als Substanz-Öl-Gemisch 
eingebracht. Die Präparate zeigten häufig Textur. Debye-Scherrer-Aufnahmen 
eignen sich hier schlecht zur Intensitätsbestimmung, da dicke Kapillaren ver- 
wendet werden müssen. Infolge der starken Hygroskopizität des ZnCl, war es 
nicht möglich, Kugeln oder Zylinder aus den ZnCl,-Einkristallen zu schleifen. 
Die benutzten Kristalle wurden so klein wie möglich gehalten; auf Absorptions- 
korrekturen wurde verzichtet. Die Intensitäten wurden nur geschätzt. 
Die Prüfung auf Pyroelektrizität wurde nach MArTın3 durchgeführt. 


Die Kristallstruktur des y-ZnC], 


Das y-ZnCl, wurde nur aus wäßrigen Lösungen nahe Zimmer- 
temperatur in Form steiler tetragonaler Bipyramiden erhalten. Es 
zeigt extrem gute Spaltbarkeit und wahrscheinlich Translation nach 
(001). Die Spaltplatten sind im allgemeinen ganz schwach zweiachsig 
negativ. Die Kristalle sind gegen mechanische Beanspruchung sehr 
empfindlich, so daß nur sehr mäßige Einkristallaufnahmen erhalten 
wurden. Die Intensitäten ließen sich daher nur grob schätzen. Die 
Laue-Aufnahmen zeigen ebenfalls sehr verbreiterte und vervielfachte 
Reflexe. Höchstwahrscheinlich liegt die Laue-Symmetrie D,,„—4/mmm 
vor, D,-mmm kann jedoch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden. 

Es wurden folgende Auslöschungen beobachtet: 

(hk0) ausgelöscht, wenn h + k # 2n und 

(hhl) ausgelöscht, wenn I A 2n: 
Die Prüfung auf Pyroelektrizität ergab keinen Effekt. Nimmt man die 
Laue-Symmetrie D,,—4/mmm und ein Symmetriezentrum an, so sind 
die Auslöschungen charakteristisch für P4,nmc—Dy. Die Gitter- 
konstanten ergaben sich zu 


a =3,70 +0,02Ä; c = 10,67 + 0,06Ä; c/a = 2,88. 


Die Elementarzelle enthält (unter Zugrundelegung des Tabellenwertes 
der Dichte des ZnCl,, e = 2,91) zwei Formeleinheiten. 


121, A. Anpams and F. A. Rowe, The preparation of specimens for the 
focusing-type x-ray spectrometer. Amer. Mineral. 39 (1954) 215—221. 

13 A, J. P. MARTIN, On a new method of detecting pyroelectrieity. Mineral. 
Mag. 22 (1931) 519—523. 
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Die vorzügliche Spaltbarkeit nach (001) und die negative Doppel- 
brechung deuten auf ein Schichtgitter mit Schichten parallel (001). 
Unter den bekannten AB,-Typen erfüllt der 013-(HgJ,-)Typ!* die 
gestellten Bedingungen: Raumgruppe P4,/nme; c/a = 2,83, Z = 2. 
Der HgJ,-Typ läßt sich beschreiben als ein kubisch-flächenzentriertes 
Anionengitter, in dem parallel zu (001) jede übernächste Ebene der 
Tetraederschwerpunkte zur Hälfte mit Kationen besetzt ist (für die 
tetragonalen Gitterkonstanten gilt dann: a = awm/Y2;c= 2 A)- 
Die Punktlagenbesetzung im C 13-Typ ist: 


4B- in (d):032;4302;044 + 2;404 —z. 


Für die Besetzung der Punktlagen einer kubisch-dichtesten Kugel- 
packung durch die B- gilt der Idealparameter 2, = 1/8. 


Tabelle3. Linienlagen und Intensitäten des y-ZnCl,. Zählrohraufnahme, Cukx 
(Glanzwinkel berechnet für CuK«,) 


20 a I 29 I 20 I 
hkl berechn, beob, berechn, beob, h k 1 berechn. beob, berechn, beob, hkl berechn, beob, berechn. beob, 


002 16,61 16,61 74 st 2173 61,80 61,78 7 s 341 82,97 = 
101 25,47 25,47 100 st 116 63,18 63,23 vi s 12 84,77 84,72 6 s 
102 29,36 29,38 75 st 107 66,28 66,28 5 ss 109 86,06 5 
004 33,57 - 214 66,45 - But 86,82 u 87,0 10 ss 
110 34,25 - 205 66,90 - 304 86,98 - 
103 34,96 34,96 42 m 008 70,57 70,54 5 ss = 87,76 - 
1.1.2 38,30 38,29 31 m 220 72,17 9 208 90,82 91,0 8 
) 72,25 ) ms 1 
104 41,72 - 215 72,20 8 3104 91,95 92,0 22 m 
114 48,72 48,71 61 st 206 73,88 73,84 4 .s 305 92,35 3 
200 49,22 28 2972 74,66 4 0010 92,45 1 
49,24 t 
105 49,26 DuR2 15 be 108 75,76 = 226 93,96 4 
201 0,01 - o1 8,9% 1 > - 
5 2 78,9 ) 78,93 3 N 218 97,35 

006 51,35 51,36 7 ss 216 78,99 10 | 97,92 98,0 5 ss 
202 52,51 52,31 12 s 302 79,76 3 306 98,95 2 
203 56,00 - u; 80,84 - >22 99,73 5 
aa 56,22 56,26 19 m 207 81,82 - 209 101,04 - 
106 57,46 57,48 EB 224 81,99 - 1110 102,49 4 

)v102,9 ) ns 
212 58,35 58,38 16 m 310 82,37 - 323 102,78 4 
204 60,90 - 303 82,78 v 82,7 3 ss >24 107,11 - 


Tab.3 stellt die beobachteten Pulverlinien den unter Annahme 
des C13-Typs mit z.; = 1/8 berechneten gegenüber. Die Überein- 
stimmung ist befriedigend. Es läßt sich allerdings nicht sicher aus- 
schließen, daß der C13-Typ im Falle des y-ZnCl, rhombisch deformiert 
ist, zumal die Kristalle häufig schwach optisch zweiachsig sind. Die 
bislang erhaltenen Aufnahmen lassen ein Parameter-Refinement 
nicht zu. 


14 Strukturbericht 1, 177. 
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Die Besetzung oktaedrischer Lücken läßt sich auf Grund der 
Röntgenintensitäten mit Sicherheit ausschließen. 

In Abb.2 ist der C13-Typ als Tetraedermodell dargestellt. Die 
Verknüpfung der Tetraeder erfolgt über gemeinsame Ecken, und 
zwar so, daß unendlich ausgedehnte 
Schichten parallel (001) entstehen. Das 
Achsenverhältnis c/a des y-ZnCl, ist 
2,88; es kommt damit dem idealen 
Achsenverhältnis (ca = 2y2 = 2,88, 
abgeleitet von kubisch dichtester Ku- 
gelpackung) recht nahe. Die Chlor- 
packung ist in der Richtung [001] et- 
was stärker aufgeweitet als senkrecht 
dazu. 

Die Koordination des Zn ist tetra- 
edrisch oder verzerrt tetraedrisch mit 
einem Zn—ÜOl-Abstand von ungefähr 
2,27 Ä. Für eine genauere Charakteri- 
sierung des Koordinationstetraeders sind App.2. Tetraedermodell des 
die Parameter zu wenig genau bekannt. y-ZnC], (0 13-Typ) 


Die Kristallstruktur des B-ZnCl, 
Darstellung und Morphologie 


Das ß-ZnÜl, wird aus Schmelzen bei langsamem Abkühlen oder aus wäßrigen 
Lösungen erhalten. Die Identität der Kristalle beider Entstehungsweisen wurde 
durch Debye-Scherrer-Aufnahmen sichergestellt. Die Bedingungen zur Bildung 
dieser Modifikation aus Lösungen lassen sich bislang nicht präzisieren, denn in 
dem gesamten zur Kristallisation ausgenutzten Temperaturbereich zwischen 
35°C und 130°C wurde stets die f-Modifikation zusammen entweder mit der 
&-, oder mit der y-Modifikation erhalten, ohne daß Gesetzmäßigkeiten bezüglich 
Temperaturintervall oder Abkühlungsgeschwindigkeit erkennbar waren. 

Das ß-ZnCl, aus wäßrigen Lösungen wurde in Form plattig ausgebildeter 
pseudohexagonaler Drillinge® oder Viellinge erhalten. Neben der Basis wurden 
das „‚hexagonale Prisma‘ und ziemlich steile Pyramiden beobachtet. Manchmal 
sind die Verwachsungsflächen zwischen den Individuen sichtbar, manchmal 
nicht. Die Kristalle sind optisch zweiachsig positiv mit schwacher Achsen- 
dispersion 0 <v. Die 1. Mittellinie ist gegen die Normale der Basisfläche 


geneigt. 
15 Es sind sechs Individuen miteinander verwachsen, die jedoch paarweise 


optisch gleich orientiert sind, so daß insgesamt drei verschiedene Kristall- 
stellungen vorkommen; diese Verwachsungen sollen daher als Drillinge be- 


zeichnet werden. 
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Röntgenographische Untersuchungen 


Das Debye-Scherrer-Diagramm des ß-ZnC], findet sich in Tab.4. 
Laue-Aufnahmen in Richtung der Plattennormalen ergaben die 


er = . : c 
Laue-Symmetrie —- —Cy. Präzessionsaufnahmen der gleichen Orien- 


tierung ergaben für die nullte Schicht ein hexagonales reziprokes 
Gitter mit a =3,78 Ä mit einer Symmetrieebene senkrecht zur 
„hexagonalen a,-Achse“ 


Tabelle 4. Berechnete und beobachtete Intensitäten für die Pulveraufnahme des B-ZnCl, 
(Cu Xx-Strahlung) 


h k 1 berechn, 


10,60 
14,36 
15,23 
15,65 
16,37 
17,22 
17,24 
21,29 
21,31 
21,98 
23,01 
24,67 
25,32 
25,57 
26,78 
26,79 
27,25 
27,29 
27,72 
28,25 
28,95 
29,32 
30,03 
30,13 
30,93 
30,96 
31,38 
31,95 
32,25 
32,42 
33,06 
33,08 
34,86 
34,89 
35,07 
35,32 
35,89 
35,96 
37,09 
37,29 
37,57 
37,72 
38,59 
38,62 
38,99 
39,26 
39,85 
39,86 


»OoBD»rOoOBOHrTORBKBHHRHODBOHrHKBONRBRB OFT HODBD OH Or N OHR FH Hr Oo Oo HH Oo Ho ro or oo © 
"-RUOsSBUFTPFRUMDEBUFRDBHRURPREFUOB Hr HH Oo UUUM OD HR OK UFRPBDB RR HR KR CO CO 
vupruuvuuvmsbpbur Ws Uu—BDBEeELF HUB DBMUFRrREH DO COUUMUMPBP PUR BR HRHRDONHMD m 


28 


beob. berechn, beob, 


14,4 


) 27,26 


) 29,2 


31,1 


w32 


35,0 


) 37,3 


I 


sst 


sst 


st 


hk 


»--oouUWUOoBP HH OB OU oUP BRUUPRP OR UPBP HT OH UMPDBOUOOOR FH BR UP OF, UOHDPTN 
zsoaoauupuvuBßber au au u sr oo UR PR PB PMUUMSFSRUS HR OUSFSRUFRrRrUUDOF Er UDO 
vmrp ap us ro uuvur » oouuuvmerooapu uU RB OAD AUF EFRrR RR U DM PR Oo UM 


Außerdem wurden die Reflexe 20 = 


* sehr diffus 


1 berechn. 


40,16 
40,20 
40,98 
41,19 
41,42 
42,05 
42,27 
42,54 
42,67 
42,84 
42,86 
42,91 
43,37 
43,40 
43,84 
44,03 
44,77 
44,79 
44,81 
44,83 
45,14 
45,65 
45,75 
46,08 
46,79 
46,99 
47,01 
47,02 
47,11 
47,15 
47,87 
47,91 
47,93 
48,18 
48,24 
48,83 
48,84 
48,95 
48,98 
49,15 
49,52 
49,97 
49,99 
50,53 
50,55 
50,58 
50,92 
51,05 


28 


beob,. berechn. beob, 


) 40,2 


) 41,1 


42,5 


45,7 


) 48,2 


I 


10 
19 


von 


ASS sw 


»UE» Oo. URB,RPBPUBOOB COURT, BDBUPB FT DBUPFKMOUB OO KH UP MU CO UNBND PH KDONKD MD UM 


SUBANFTRDR OUOPUUNF OU FUFROB OO OO AFFEN U RB HB OF CO UF CO UM Oo» uvm Er v 


1 berechn. 


-» RR, KBUBNBABUPNKRKRF FO MV UVM SO WM OU AD HUN ST EN PP UWAaAR oh anvren 


51,25 
51,96 
52,00 
52,02 
52,38 
52,5% 
52,56 
52,58 
52,62 
73,23 
53,38 
53,45 
53,55 
53,87 
53,97 
54,52 
54,55 
55,05 
55,19 
55,20 
55,22 
55,39 
56,21 
56,28 
56,29 
56,46 
56,83 
56,92 
56,95 
56,97 
57,13 
57,18 
57,25 
57,39 
57,49 
57,73 
57,85 
57,89 
58,33 
58,37 
58,41 
58,80 
58,96 
59,06 
59,12 
59,25 
59,30 
59,35 


20 


beob. berechn, beob. 


54,5 


56,2 


57,2 


59,0 


wunı 


7u,4 m, 76,98 , 84,6 m, 89,7 , 93,6 ms , 97,1 86 beobachtet. 
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Die 1. Schicht der Präzessionsaufnahme ergab ein rechtwinkliges 
reziprokes Gitternetz mit a und b. Weitere Einkristallaufnahmen be- 
stätigen die erhaltenen Werte und ergaben c und ß. Bei konventionell 
monokliner Aufstellung ergeben sich folgende Daten: 


a=65Ä,b=113ÄA,c= 123 A, B= 9°. 


Mit der Dichte des ZnCl,, oe = 2,91, ergibt sich als Inhalt der Rle- 
mentarzelle 12 ZnC],. 
Die auftretenden Reflexe zeigen folgende Beschränkungen: 


AÖl nurmitk+1l = 2n 
00 nur mit k —=6n 
hkönurmitA+k= 2n. 


Die beiden ersten Auslöschregeln sind charakteristisch für P2,n—0},.. 
Möglich sind noch C,, (1,2,4,5), C,(1,2) und C, (1,2). Es läßt sich nicht 
entscheiden, ob das Auslöschungsgesetz ,0k0 nur mit k =2n“ in 
diesem Fall als Raumgruppenkriterium zu werten ist, oder ob es 
ebenso wie „hkO nur mit A+k = 2n‘“ durch die Pseudohexagonalität 
der nullten Schicht des reziproken Gitters zustande kommt. Dann 
wäre nur die Auslöschung ‚‚h0l mit A+! £ 2n‘ raumgruppenbedingt, 
und es ergäben sich als charakteristische Raumgruppen P2/n—C}, 
und Pn-—C?. Es wird zunächst die Raumgruppe P2,/n als charakteri- 
stisch angesehen. (Die Aufstellung P2,/n für die Raumgruppe 0}, 
wird beibehalten, weil in dieser Aufstellung die Elementarzelle einen 
ß-Winkel von 90° hat und die Beschreibung der Struktur besonders 
einfach wird.) 


Die Koordinationsverhältnisse im f-ZnC], 

Die Präzessionsaufnahme mit der Plattennormalen als Prä- 
zessionsachse erscheint „hexagonal‘“, während die Flächensymmetrie 
der entsprechenden Laue-Aufnahme nur m—(, ist; demnach hat die 
Projektion des monoklinen Gitters auf die Ebene (001) „hexagonale“ 
oder ‚„trigonale‘“ Symmetrie. Es liegt der Schluß nahe, daß die Cl- 
Atome eine dichteste Kugelpackung bilden, deren Symmetrie durch 
die Einlagerung der Zn-Atome auf P2,/n vermindert wird. Die beob- 
achtete ‚‚hexagonale‘ Gitterkonstante entspricht der für eine auf- 
geweitete dichteste Cl-Packung zu erwartenden: Ay = 3,78 Ä ist 
praktisch gleich dem !Cl,—!Cl,--Abstand im Na,ZnCl, - 3H,0, der 
3,76 Ä beträgt‘. Ob es sich um eine hexagonal-dichteste Kugelpackung 
oder um eine kubisch-dichteste Kugelpackung handelt, läßt sich aus 
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der Größe c entnehmen: für eine hexagonale Kugelpackung mit 
Ancx = 3,78 Ä (und dem idealen Achsenverhältnis c/a = 1,633) wäre 
c= 6,2 Ä. Das ß-ZnCl, mit ce = 12,3 Ä zeigt recht genau das Doppelte 
dieses Wertes; sein ce ist also mit der Annahme einer hexagonalen 
Kugelpackung, deren c verdoppelt ist, im Einklang. Außer der ab- 
geleiteten hexagonalen Kugelpackung der Chloratome mit der durch 
niedrigsymmetrische Punktlagenbesetzung durch die Zinkatome 
verdoppelten c-Periode ist auch eine Kugelpackung mit gemischter 
kubischer und hexagonaler Schichtenfolge denkbar, z.B....ABCBA... 
Sie kann ausgeschlossen werden (siehe S. 389). 


Abb.3. Zusammenhang zwischen der monoklinen Elementarzelle des ß-ZnCl, 
und der hexagonalen Projektion der Zelle (von den vorhandenen Symmetrie- 
elementen sind nur die n-Ebenen eingezeichnet) 


Abb.3 zeigt den Zusammenhang zwischen der hexagonalen Pro- 
jektion der Zelle und der monoklinen Zelle. Es bestehen die Be- 
ziehungen: 


= 2 d(10.0)hex — Apex V3 = 6,54 Ä 
b= 3x =3'3,78ÄA = 11,34 A 


ET 
= 2x = 2 V> AR 


Die so abgeleitete Kugelpackung hat die in Tab. 5 angegebenen Punkt- 
lagen. Die Positionen ihrer oktaedrischen Lücken sind in Tab.6, die 
der tetraedrischen Lücken in Tab.7 aufgeführt. Die Punktlagen der 
Cl-Atome sind mit der Raumgruppe P2,/n—C}, verträglich, jedoch 
nicht mit der Raumgruppe P2/n—C},, so daß letztere unter der Vor- 
aussetzung einer hexagonalen Kugelpackung für die Cl ausgeschlossen 
werden kann. 
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Die Cl-Atome und die tetraedrischen Lücken haben allgemeine 
vierzählige Punktlagen: 


(e) zy2; 34m, 3 -y,342; I3-m,3+y,4—; 8y2. 
Die oktaedrischen Lücken haben zweizählige Punktlagen: 
(a) 000; 344 und (0) 004; 430 


und weiterhin noch allgemeine Punktlagen. 


Tabelle 5. Punktlagen der gemäß Abb.3 vervielfachten hexagonal-dichtesten 
Kugelpackung der Ol 


80% 33% 338 #08 Zr m 70, 
st» tt®% 8% &%$% B, D; H; K, 
ib dab db di 5690 mn mM 
Bit Bi db di 0D BG KM © 
ih 808 #0 Hr EB, 4 eG 
IK EEE 2 u 2 2 Sr 2 2 See ser ae "u 


Der rechte Teil der Tabelle gibt für die aufgeführten Punktlagen eine 
Kurzbezeichnung, die auf S. 391 Verwendung findet (die xy-Positionen sind 
durch große Buchstaben, die z-Werte durch Indices gekennzeichnet). 

Die Atompositionen sind in den Tab.5, 6 und 7 so angeordnet, daß die vier 
durch die Symmetrie P2,/n miteinander verknüpften Punktlagen in einer 
Halbzeile stehen, und zwar in der Reihenfolge 1—-n — 2, — 1. 


Tabelle 6. Oktaedrische Lücken in der hexagonal-dichtesten Kugelpackung 
der Abb.3 


ee ed tr ib 38% 

Eee er 2 OR LE E  E 2 

a Ur Ne SU ee oe Zee 
Tabelle 7. Tetraedrische Lücken in der hexagonal-dichtesten Kugelpackung 

der Abb.3 

Ba: 37 3.15: 

In te kin File din lie Iıe ST 

5 22 5 5. e7 2 Ar 

de ee te tee re 0 

5 5 5 39 B% 

re a et ee te en Berk 

3 2 5513. i 205 Sa 

Idre tEH ie dit te I te 

5 . Rear Biel) albbe 

in eh ie dit I te dire tr 
55 3. ala. 4 5 22% 

te td ee dt de FE it SE 
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Die Zinkatome können entweder die Hälfte der oktaedrischen 
oder ein Viertel der tetraedischen Lücken besetzen. Die Möglichkeit, 
daß sowohl tetraedrische als auch oktaedrische Plätze besetzt werden, 
wird als unwahrscheinlich nicht diskutiert. 

Es wurden eine Reihe von Möglichkeiten für die Verteilung be- 
setzter und unbesetzter oktaedrischer Lücken geprüft, aber es wurde 
keine plausible Anordnung gefunden, die auf die gefundene Raum- 
gruppe und die bestimmten Gitterkonstanten führen würde. Für die 
weitere Diskussion der Lückenbenutzung wurden daher die Inten- 
sitäten der (hk-O)ne„-Beflexe berücksichtigt: 

Die Projektion der Elementarzelle in die ab-Ebene zeigt hexa- 
gonale bzw. trigonale Symmetrie. Die hexagonale Pseudozelle über 
einer solchen Elementarmasche enthält 2 ZnCl,; die x- und y-Para- 
meter der Zinkatome müssen in allen Pseudozellen gleich, die z-Para- 
meter verschieden sein. Die Positionen der Chloratome in dieser 
Pseudozelle sind bekannt (siehe Abb.3 und Tab.5), nämlich 


ebenso die x- und y-Parameter der Lücken. 
Falls die Zn die oktaedrischen Lücken besetzen, muß gelten: 


a) 2Znin43z und 4322. 


Für die tetraedrischen Lücken gibt es in der betrachteten hexa- 
gonalen Pseudozelle zwei in x und % verschiedene Positionen, nämlich 
00 und 3 4 (Abb.3), die mit jeweils vier verschiedenen z-Werten auf- 
treten. Insgesamt hat die Pseudozelle also acht tetraedrische Lücken, 
von denen zwei durch Zinkatome besetzt werden. Für die Verteilung 


Tabelle 8. Für Präzessionsaufnahme berechnete Icnx-oy,., des ZnQl, 


hk-0 Ja) I), Ike) | Jay 
Zn in oktaedrischen Lücken Zn in tetraedrischen Lücken 
10-0 14 100 70 
20:0 5 29 20 
30-0 35 31 38 
40-0 1 9 6 
11-0 100 83 100 
22-0 30 25 30 
12-0 3 16 11 
31-0 2 10 7 
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dieser beiden Zinkatome auf die beiden in x und y verschiedenen 
Positionen gibt es die Möglichkeiten: 


b) 2Zn in 00z und 007’ 
c) 2Znin$%4z und $342z’ 
d) 2Zn in 00z und $4 7”. 


Alle drei Besetzungsmöglichkeiten führen zur gleichen hexagonalen 
ab-Ebene im reziproken Gitter. Die Möglichkeiten b) und c) lassen sich 
durch Koordinatentransformation ineinander überführen. 

In Tab. 8 sind die für die beschriebenen Möglichkeiten berechneten 
(hk -O)yex-Intensitäten (Präzessionsaufnahme, PL-Faktoren nach 
J. WAsER!) aufgeführt. 

Aus den Präzessionsaufnahmen lassen sich folgende Intensitäts- 
relationen entnehmen: 


I oo) = I 1-0, 
I 00.0) it (10:0) 
100.0) = I (0:0) = Icg2.0) 


I 2-0) deutl. = I0-0) 
I a0.0) deut. = Iso) 


Die Möglichkeit (a), also die Besetzung von nur oktaedrischen 
Lücken in der Cl-Packung kann demnach mit Sicherheit ausge- 
schlossen werden. 

Es ist für die Zn im ß-ZnC], also nur eine tetraedrische Umgebung 
möglich (unter der oben gemachten Annahme, daß entweder nur 
oktaedrische oder nur tetraedrische Besetzung in Frage kommt). 
Die Entscheidung, ob nur Lücken in 002 [Möglichkeit (b)] oder aber 
sowohl Lücken in 00z als auch in 3 4z [Fall (d)] besetzt sind, läßt sich 
aus dem Vergleich der beobachteten und berechneten /,;., nicht 
sicher ableiten, da bei den beobachteten Intensitäten Verschiebungen 
durch die nicht berücksichtigte Absorption möglich sind. 


Die möglichen Positionen der Zinkatome 


Bei Verwirklichung der Möglichkeit (d) wären in der monoklinen 
Zelle sämtliche für die tetraedrischen Lücken möglichen xy-Orte je 
einmal besetzt, während bei Realisierung des Falls (b) nur die Hälfte 


16 J, WAsER, Lorentz and polarization correction for the Buerger pre- 
cession method. Rev. Sci. Instr. 22 (1951) 567—568. 


25* 
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der möglichen xy-Positionen besetzt wäre, aber je zweimal mit zwei 
verschiedenen 2-Werten. Aus der Abb.3 läßt sich ableiten, daß im 
Falle (b) die tetraedrischen Lücken sich nur in 2 = 5, 19: Hi 1% be- 
finden, bzw. im Fall (c) inz = -%;, 735; #5, 44. Diez-Koordinaten können 
also zur Unterscheidung des ‚„Lückentyps“ benutzt werden. Tab.7 
zeigt, daß in der Raumgruppe P2,/n in jeder Punktlage zwei Lücken 
des Typs (b) zentrosymmetrisch zu zweien des Typs (c) angeordnet 
sind. Die in der linken Hälfte der Tabelle befindlichen Lücken gehören 
zum Typ (c), die in der rechten zum Typ (b). Demnach hat die Struktur 
nur dann dieRaumgruppe P 2,/n, wenn bei den besetzten tetraedrischen 
Lücken jeder xy-Wert einmal vorkommt, andernfalls ist der Übergang 
zur Raumgruppe Pn—C? notwendig. Da kein pyroelektrischer Effekt 
beobachtet wurde, läßt sich auf diesem Wege nicht entscheiden, 
welche Raumgruppe vorliegt. Es muß also versucht werden, über 
Intensitätsbetrachtungen zu einer Entscheidung zu kommen. Tab.7 
zeigt, daß es für die Möglichkeiten (5) und (c) je sechs verschiedene 
xy-Positionen gibt, die mit je vier verschiedenen z-Werten vorkommen. 
Die sechs verschiedenen x, y müßten (wegen der aus den hk-0- 
Reflexen folgenden hexagonalen Symmetrie) je zweimal mit ver- 
schiedenem z besetzt sein, damit die durch den Inhalt der Elementar- 
zelle geforderten insgesamt 12 tetraedrischen Plätze für die Zn-Atome 
zur Verfügung stehen. Die einfachste Möglichkeit ist, daß alle z-Werte 
gleich oft besetzt sind, also je dreimal. Berechnet man mit dieser 
z-Besetzung der tetraedrischen Lücken die Intensitäten der (00l)- 
Reflexe auf Weissenberg-Aufnahmen und vergleicht sie mit den beob- 
achteten, so ergibt sich, daß diese Besetzung nicht verwirklicht sein 
kann (Tab. 9). 


Tabelle 9. Vergleich der berechneten und beobachteten (00l)- Reflexe 
Berechnete Intensitäten für je 3Zninz yn 2 y Ip 2 Ym «yH 


(008) 002 004 006 008 00-10 | 00-12 | 00.14 


TR © 100, ea a Aal: Er ZH 


Beobachtete Intensitätsrelationen 
(004) bei weitem stärkster Reflex 
Icoog, viel kleiner als Zoos; IKo02, Z Loo-ı2) 
I 006) = I (00-10) = I00.13)- 
Weiterhin können zwei z-Werte viermal und zwei z-Werte zweimal 
besetzt werden. Theoretisch gibt es sechs solcher Kombinationen. 
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Hält man jedoch mindestens an der Raumgruppe Pn fest, so verringert 
sich diese Zahl auf zwei, weil jeweils zwei z-Parameter durch die n-Ebene 
(siehe Tab. 8) auseinander hervorgehen. Weiterhin können zwei z-Werte 
fünfmal und zwei z-Werte je einmal besetzt sein; hier gibt es wieder 
zwei Möglichkeiten, die mit der Raumgruppe Pn verträglich sind. 
Schließlich können zwei z-Werte je sechsmal und die beiden anderen 
überhaupt nicht besetzt sein. Diese Möglichkeit führt zu einem aus- 
geprägten Schichtgitter mit einer kleineren trigonalen Zelle. Der so 
entstehende Typ könnte in Analogie zum „C’194“-Typ als „O'6t“-Typ 
bezeichnet werden. Diese Möglichkeit läßt sich also ebenfalls aus- 
schließen. 

In sämtlichen weiteren Fällen geht die n-Ebene verloren und es 
wäre der Übergang in die Raumgruppe P 1-0! notwendig. 

Die vier mit der Raumgruppe Pn verträglichen z-Besetzungen 
liefern eine Intensitätsverteilung, die praktisch gleich der in Tab.9 
unter „berechnete Intensitäten‘ angegeben ist. Das gleiche gilt 
übrigens zumindest auch für einen Teil der nicht mit der Raum- 
gruppe Pn verträglichen Fälle. Daraus kann ausgeschlossen werden, 
daß nur die Hälfte der möglichen x,y-Positionen durch Zinkatome 
besetzt ist. 

Es gibt insgesamt (siehe auch Tab.8) 12 verschiedene x, y-Po- 
sitionen, die zu besetzen sind; da 12 Zn-Atome in der Zelle vorhanden 
sind, wird von den für jede &,y-Position möglichen vier z-Werten nur 
einer besetzt sein. Insgesamt gibt es 2-4 verschiedene z-Werte; in 
der Raumgruppe P2,/n würden vier z-Werte je einmal und vier 
z-Werte je zweimal besetzt werden müssen. 

Auf Seite384 war darauf hingewiesen worden, daß mit der be- 
stimmten Gitterkonstanten c außer der einfachen hexagonalen Chlor- 
packung auch noch eine gemischte Kugelpackung vom Typ 
...ABOBA... verträglich ist. Eine eingehende Untersuchung dieser 
Möglichkeit ergab, daß sie im ß-ZnCl, nicht verwirklicht sein kann: 

1. Die Positionen dieses Chlor-Teilgitters sind weder mit der Raum- 
gruppe P2,/n noch mit P2/n oder Pn verträglich; damit entfallen 
aber sämtliche für die beobachteten Auslöschungen charakteristischen 
Raumgruppen. Die beschriebene Schichtenfolge wäre in der vor- 
geschriebenen Orientierung nur in Pm-C!} realisierbar. 

2. In einer „gemischten“ Kugelpackung beträgt die Zahl der 
x, y-Positionen für die tetraedrischen Lücken in der hier vorliegenden 
Elementarzelle 18 statt 12 in einer hexagonal-dichtesten Kugel- 
packung. Die x,y-Positionen der besetzten tetraedrischen Lücken 
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müssen die einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung sein, da bei 
einer anderen Auswahl die hexagonale Symmetrie der Projektion der 
Struktur auf die ab-Ebene verloren gehen würde. 

3. Vergleicht man für die mit der Raumgruppe Pm verträglichen 
und kristallchemisch wahrscheinlichsten Möglichkeiten der Besetzung 
der tetraedrischen Lücken die berechneten mit den beobachteten 
(hk-O)).x- und (00/)-Intensitäten, so zeigt es sich, daß die betrachteten 
Fälle mit Sicherheit ausgeschlossen werden können. 

Es wird daher für die weitere Diskussion die einfache hexagonal 
dichteste Chlorpackung zugrunde gelegt. 


Die Ableitung eines Strukturvorschlages für das -ZnC], 

Bei der Ableitung des Strukturvorschlages wird von folgenden 
Voraussetzungen ausgegangen: 

1. Die Cl-Atome besetzen die Punktlagen einer hexagonal-dich- 
testen Kugelpackung. 

2. Die Zn-Atome besetzen in dem Anionengitter ein Viertel der 
tetraedrischen Lücken, und zwar ist von sämtlichen tetraedrischen 
Lücken mit gleichem x, y jeweils eine besetzt. 

3. Die Verteilung der Zn-Atome auf die tetraedrischen Lücken hat 
so zu erfolgen, daß die Struktur die Raumgruppe P2,/n—C}, hat (und 
daß sie zu den bestimmten Gitterkonstanten führt). 

4. Jedes Cl-Atom gehört zu zwei Tetraedern. Bei der Zusammen- 
setzung ZnÜl, und Viererkoordination der Cl-Atome um die Zn-Atome 
wird die Umgebung aller Cl gleich (5. Paulingsche Regel). 

5. Zwei Tetraeder haben nur jeweils ein Anion gemeinsam. Diese 
Bedingung sorgt für die Erfüllung der 3. Paulingschen Regel und zu- 
sammen mit Voraussetzung 4. auch für die Erfüllung der 1. Pauling- 
schen Regel. 

Die Bedingung 1. wird erfüllt, indem die in Tab.5 aufgeführten 
Positionen durch Cl besetzt werden. Die Forderungen 2. und 3. 
werden erfüllt, wenn die Zn-Atome von den in Tab.7 aufgeführten 
tetraedrischen Lücken insgesamt drei Zeilen besetzen, wobei die Aus- 
wahl so zu treffen ist, daß an erster Stelle (und damit an allen anderen) 
je ein verschiedenes x,y-Paar steht. Die Forderungen 4. und 5. können 
nur durch eine systematische Auswahl der zu besetzenden Lücken 
erfüllt werden: In dem linken Teil der Tab. 10 sind die tetraedrischen 
Lücken in der gleichen Anordnung wie in Tab.7 aufgeführt, es sind 
aber der Übersichtlichkeit wegen die x,y-Koordinatenpaare durch 
Ziffern und die z-Koordinaten durch Buchstaben bezeichnet. Im 
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rechten Teil der Tab.10 ist die Koordination aller tetraedrischer 
Lücken, also aller möglichen Zink-Positionen, durch die Cl-Atome 
aufgeführt. Da 12 Zn-Atome in der Elementarzelle unterzubringen 
sind, sind jeweils drei Zeilen des linken Teils der Tab. 10 miteinander 
zu kombinieren. Die Zahl der Kombinationsmöglichkeiten wird, außer 
durch die Bedingung, daß Zeilen mit gleichen Ziffern nicht in ein- und 
derselben Kombination vorkommen dürfen (1., weil jede x, y-Lage 
einmal vorkommen soll, und 2., weil die entsprechenden Tetraeder 
gemeinsame Flächen hätten), noch dadurch eingeschränkt, daß die 
Punktlage 2@ ... nicht mit zu berücksichtigen ist, weil ihre vier 
Tetraeder paarweise eine gemeinsame Kante haben (siehe Tab.10). 
Berücksichtigt man diese Einschränkungen, so kommt man zu 90 
Kombinationen. Die 90 Kombinationen sind mit Hilfe des rechten 
Teils der Tabelle daraufhin zu überprüfen, ob sie die eingangs auf- 
gestellten Bedingungen 4. und 5. erfüllen. 


Tabelle 10. Die Koordination der tetraedrischen Lücken durch Ol 


0 BIT AB DD OHR, GM, EB, DB FRTDm 
Be iin OB oeR NA, 5, Bel, D MAINE MEKNG 
Baer 10h, HC, Ar) EB GOM LK, I, 5,0 DM ,L 
wet LADE ERMOIGGB EM AHL'L, 
Bi BENDER En, LeKy HIN TB, AL:D!\60,H,2Ch K, 
es tor 3, | X, 2, 0 END MATLL STB, A, 04 FB 1.0,M, 
[6054 de, 1029| F, A, B.DA)M, B,K,G GE, DB LRLUH 
BaaarTe iig\ BSR, OH) B/L.H,T\AD MA GM, © 
Ba Be DA FUR, GM, VB 5 20), LM, L 
od 11er 7A DR OR, M, CEO BEE Bd, 
PER a 12000, 0 DB Ei LK, HA\TEEB ARD, M, HK, 
a zdsiüene 3g.\ Ba, CH,\ H, Man Di A, Oel] RI QM, 


Linke Spalte: Kurzbezeichnung der tetraedrischen Lücken (Anordnung wie 
in Tab.7). Rechte Spalte: Koordination der tetraedrischen Lücken durch Ol 
(Anordnung wie im linken Teil der Tabelle). EinIndexstrich besagt, daß es sich 
um ein Anion der Nachbarzelle handelt. 


Es ergibt sich, daß von den 90 Kombinationen vier die Bedin- 
gungen 4. und 5. erfüllen. Es sind dies: 


I. 256b1a. II. 255b3a. III. 4b 1b 6a. IV. 4b 3b 5a. 


In Tab.11 sind diese vier Möglichkeiten schematisch dargestellt. 


Die Fälle I und III sowie II und IV lassen sich durch eine Ver- 
schiebung des Nullpunkts um 4a und 35 ineinander überführen. Die 
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Tabelle 11: Die möglichen Lückenbesetzungen im B-ZnCls 


I: a0 III IV 
N a a 2 Ei y OU ER2IEFERTD Y LER IE N 1 TE) T: 0,4 "SISrAZE 
zei 1 3 11 x=1i 11 3 1 x=1 >! 41 9 x=1 9 11 >} 
2 5.13 2 2 5 u 35 204132737 5 213 5 5 
3 3 3 3 
34 9 3 NER 3 9 4 se 11 1 4 3 1 238 
5 5 15 15 5 15 13 5 5 2 5 13 5 15 5 Fa 


Die eingetragenen Ziffern bezeichnen jeweils die Höhe der Zn in Sechzehnteln; sind die Ziffern unter- 

strichen, so zeigt das Koordinationstetraeder mit seiner Spitze nach oben, sind sie nicht unterstrichen, 

so zeigt es mit der Spitze nach unten. Von oben nach unten sind die x-Parameter, von links nach rechts 
die y-Parameter, beide in Sechsteln, angegeben. 


Fälle I und II sowie III und IV gehen durch Spiegelung an der Ebene 
(010) auseinander hervor; die vier gefundenen Fälle sind also identisch. 
Für die Zn wurden also folgende Punktlagen gefunden: 


Tabelle 12. Punktlagen der Zn im B-ZnQl, 
4Znin (eo): +4 75; a 
4Znin (eo): 44 55; + 2 
aininl: hrs Hits Atrn 
Berechnet man die Io, für Weissenberg-Aufnahmen, so erhält 
man folgende Werte: 


2. 


PER: 24 5 
ste 8 ® 
04 305 3 


(002) | 002 | 004 | 006 | 008 | 00-10 | 00-12 00-14 
RA FL a eu. 


Vergleicht man diese Werte mit den in Tab.9 aufgeführten beob- 
achteten Intensitätsverhältnissen der (00), so ergibt sich eine recht 
gute Übereinstimmung. 

In Tab.13 sind die geschätzten Intensitäten der (hOl)-Reflexe den 
berechneten gegenübergestellt. Die Übereinstimmung der Werte 
spricht für die Richtigkeit des abgeleiteten Strukturvorschlages. 


Tabelle 13. Berechnete und geschätzte Intensitäten der (Ol), Weissenbergaufnahme um b, 
Cu K«-Strahlung 


h=8 - m s 
0,6 13 3 
7 - - - - - - . 
- 0,5 1,8 0,6 - en 
6 - - - mst - st 8 2 - - - 


0,6 - 0,6 1 0,1 - 0,8 1 0,4 - 8,6.778,% 
4 - met - st mat ss st - ss mst - t 
0,7 19 - 37 11 3 21 0,4 0,8 24 - 25 9 
3 - - = s ss ss s nm - ss . - - - 
0,2 0,2 0,9 1 0,3 0,4 4 4 0,4 0,3 | 09 GE 92 
2 s . st - set m 8 sst met st st - t - 
3 6 23 - 58 3 2 100. 242 37 79 - 17 0,5 0,6 
- s ss 8 8 met mst - m m 8 - 
2 0,8:70,9 40,0 FO Ta or FO 5 1 © 0,3 “ 
0 .s m ® - 8 sst mst met set [1 - 
0,7 9 0,6 - 2 55 12 12 55 2 ” 0,6 9 07 


= 18.13,22/17,70.9 18070013 8,3. 2.101012 0 5508. 86, 708.2 9,40 91 48045 3% 
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Auch das beobachtete Pulverdiagramm ist mit dem für den Struktur- 
vorschlag berechneten verträglich, wie Tab.4 zeigt. 

Die Abb.4 zeigt den abgeleiteten Strukturvorschlag in Tetraeder- 
darstellung. Für eine ideale hexagonal-dichteste Kugelpackung beträgt 
bei der hier vorliegenden Vervielfachung der Zellkonstanten 
a,:b,:c,= 0,577:1:1,089. Dieser Wert stimmt mit dem beob- 
achteten a:b:c = 0,578: 1: 1,090 so gut überein, daß die Cl-Punkt- 
lagen als die Idealpunktlagen einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung 


Abb.4. Tetraedermodell des ß-ZnC], 


angenommen werden dürfen. Nimmt man für die Zn-Punktlagen 
die Idealpunktlagen für die tetraedrischen Lücken der Kugelpackung 
an, so wäre das Koordinationspolyeder ein ideales Tetraeder. Der 
Abstand Zn—Cl errechnet sich zu 2,31 Ä; er ist damit gleich der 
Summe der Tetraederradien (2,30 Ä). Der Strukturvorschlag hat 
weiterhin eine große kristallchemische Wahrscheinlichkeit, da die 
Paulingschen Regeln gemäß den Voraussetzungen bei seiner Ab- 
leitung erfüllt sind. 


Die Erklärung der Drillingsbildung des f-ZnÜ], 
aus der Kristallstruktur 
Aus Lösungen wurden stets Drillinge, Zwillinge oder Viellinge des ß-ZnCl, 
erhalten. Zwillings- und Verwachsungsebene ist (130). Unverzwillingte Kristalle, 
die mit Sicherheit als ß-ZnCl, anzusprechen wären, wurden nicht beobachtet. 
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Die ausgeprägte Tendenz zur Verzwilligung muß sich aus der vorgeschlagenen 
Struktur ableiten lassen: Die hexagonal-diehteste Kugelpackung hat die Sym- 
metrie P6,/mme (entsprechend hohe Symmetrie der Cl vorausgesetzt); es ist 
zu erwarten, daß die zugrunde liegende Cl-Packung durch die jeweilige Ver- 
zwilligung keine Änderung erfährt, so daß lediglich die Zn-Besetzung der tetra- 
edrischen Lücken für die Zwillingsbildung maßgebend ist. Es läßt sich, wenn man 
von der Vorzeichenvertauschung der Achsen absieht, die Besetzung der zur 
Verfügung stehenden tetraedrischen Lücken in drei verschiedenen Orientierungen 


vornehmen, die durch Drehung um 120° auseinander hervorgehen. — Abb.5 
Spur der (130) Spur der (130) 
—h 


Abb.5. Zur strukturellen Deutung der Verzwilligung des ß-ZnC],. (Die Ziffern 
geben jeweils 27, in Sechzehnteln an) 


zeigt, daß die Flächen (130) und (130) [die den Flächen (0110) und (1100) in 
der hexagonalen Kugelpackung entsprechen] gleichartige Zn-Besetzung haben, 
wenn sie, wie dort eingezeichnet, verlaufen. Die Fläche (130) hat nach Drehung 
im. Uhrzeigersinn um 120° um die Schnittgerade beider Flächen die identische 
Besetzung wie (130). In den so gegeneinander verdrehten Kristallteilen sind die 
z-Werte der besetzten Lücken verschieden, aber die Cl-Packung ist identisch. 
Die Fläche (130) kann also in zweifacher Weise weitergebaut werden. Gleiches 
gilt für (130). In einem Stadium des Wachstums, in dem (130) und (130) am 
wachsenden Kristall vorhanden sind, ist der Weiterbau in Zwillingsstellung 
außerordentlich wahrscheinlich, weil die beiden Stellungen energetisch gleich- 
wertig sein werden. Es kann so durch sechsmalige Verzwilligung an den ge- 
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nannten Flächen ein Kristall als pseudohexagonale Tafel entstehen, der nun 
(130) und (130) nicht mehr als Wachstumsflächen enthält und zu den bekannten 
Drillingen auswächst. 


Die Kristallstruktur des «-ZnCl, 
Darstellung und Morphologie 


Aus Lösungen erhält man das «-ZnCl, meist als lange Prismen mit rhombus- 
förmigem Querschnitt mit den Normalenwinkeln 77,7° und 102,3°. Die Aus- 
bildung der weiteren Flächen war so unvollkommen, daß ihre Vermessung 
nicht möglich war. Vereinzelt wurden flächenreiche Kristalle von gedrungenem 
Habitus gefunden. Die Kristalle sind optisch einachsig positiv, die optische 
Achse ist sehr stark gegen die Prismenachse geneigt. «-ZnCl, wurde auch beim 
raschen Abkühlen von ZnC],-Schmelzen erhalten. Die Identität der lang- 
prismatischen Kristalle mit der bei rascher Abkühlung erhaltenen dichten 
Masse ergab sich aus der Gleichheit der Debye-Scherrer-Diagramme. 


Röntgenographische Untersuchungen 


Das Debye-Scherrer-Diagramm des «-ZnCl,!” findet sich in Tab. 14. 
Die optische Einachsigkeit ließ ein wirteliges Kristallsystem erwarten, 


Tabelle 14: Berechnete und beobachtete Beugungswinkel 20 und Intensitäten für «-ZnOl, 
(CuK«-Strahlung) 


28 I 29 I 20 18 
bk1 berechn. beob. berechn, beob, h k 1 berechn, beob. berechn, beob, h kl berechn, beob, berechn,. beob. 


69,09 95,77 


002 17,12 - 305 2 219 Be 2, R 
101 18,50 18,54 Tu ast 400 69,58 69,6 6 s 5.102 95,87 6 
391,2 29,03 29,07 100 sst 402 72,26 - 0010 96,17 - 
103 30,76 30,78 2 m 411 72,71 72,6 3 ss 3478 96,64 - 
200 33,15 - 008 73,07 73,1 3 s3 433 96,72 2 
00% 34,63 - 27 29,29 175,1 3 5 5.085 96,72 1 
202 37,54 - 332 77,10 77,0 10 3 1110 100,88 6 
2 38,24 38,22 21 mst Al 5, 77,96 77,9 2 ss 521 101,02 2 
21.3 45,82 45,85 13 mt 316 78,79 ) 78,78 10 en 426 102,27 - 
’ 

105 46,97 47,0 6 88 325 78,80 2 417 103,56 2 
220 47,59 47,57 22 m 420 79,27 )79;4 9 NE 514 103,60 = 
20% 48,70 48,74 43 st 404 80,11 . 10 309 105,27 al 
3.0°1 51,49 51,5 4 ss 422 81,84 - 2010 105,68 - 
006 53,05 - 208 82,62 1 5.25 106,24 2 
310 53,62 - 109 84,09 1 5.05 107,10 1 
3T2 56,72 56,70 24 st 307 84,77 1 435 107,10 2 

6 8,6 12 415 88,20 2 408 111,09 111,1 4 s 
e : 5 = a ee 1041 112,32 1 
22% 60,18 6 431 91,62 2 530 112,55 -; 
3.24 62,62 62,6 5 8 501 91,62 1 329 115,217 115,1 1 s 
206 63,99 - 228 91,96 92,0 7 8 532 115,32 Yas,s 6 Ye 
30047, 65,38 65,5 2 ss 406 92,85 - 516 117,16 h 6 
314 65.42 - 510 93,32 - 525 117,19 2 
3,2,3 68,20 68,1 3 ss 327 94,11 2 


Das in der „ASTM-Kartei‘® für ZnCl, angegebene Pulverdiagramm 
stimmt mit dem in dieser Tabelle für das «-ZnCl, angegebenen überein. Die in 
der ASTM-Kartei angegebenen Gitterkonstanten und die Raumgruppe sind 
offensichtlich aus der Arbeit von BRUNI und FERRARI übernommen worden. 
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die Längsachse der Prismen entspricht aber keiner Symmetrie-Achse. 
Es ergab sich: Laue-Symmetrie 4/mmm—D,; 4 = BA WO 
c—= 10,3 + 0,1 Ä. Mit dem Tabellenwert für die Dichte des ZnCl, 
o = 2,91 ergibt sich als Inhalt der Elementarzelle 4 ZnCl,. Prüfung der 
Kristalle auf Pyroelektrizität ergab keinen Effekt. Die auftretenden 
Reflexe sind den folgenden Beschränkungen unterworfen: 


hkl nur mit h+k+1=2n 

hk0 nur mit h= 2n und k= 2n 

hhl nur mit = 2n und 2h+l=4n 
hol nur mit h+1l= 2n 


007 nur mit !=4n. 


Sieht man diese Auswahlregeln als gesetzmäßig an, so ergibt sich als 
charakteristische Raumgruppe /4,/amd—Di}). Wegen der 4 ZnC], in 
der Zelle kommen nur die Besetzung der vierzähligen speziellen Punkt- 
lagen (a) oder (b) durch die Zn-Atome und der achtzähligen speziellen 
Punktlagen (c), (d) oder (e) durch die Cl-Atome in Frage. Die insgesamt 
sechs Kombinationen ergeben drei verschiedene Fälle, die sich aber 
sowohl aus kristallgeometrischen Überlegungen als auch durch den 
Vergleich berechneter und beobachteter Intensitäten mit Sicherheit 
ausschließen lassen. 


Nimmt man die Auslöschungsregel ‚„‚R + k + ! ausgelöscht, wenn 
h+k-+1lz2n“ als charakteristisch an, so lassen sich die Aus- 
löschungscharakteristika auf zweierlei Art abbauen: 


1. „hk0O nur mit h= 2n und k = 2n“ wird zu 


„aAk0 nur mit h+k= 2n“ 


2. „ahl nur mit = 2n und 2h+li=4n“ wird zu 


„ahl nur mit 1 = 2n“. 


Der Fall 1. führt auf I4,md—C}, und 1[42d—D!? als charakteristische 
Raumgruppen. Der Fall 2. ist allein nicht möglich, sondern nur in 
Verbindung mit dem Fall 1. und führt dann zur Raumgruppe 
14,22—D, 

Betrachtet man den Fall 1., so ist wegen des Fehlens eines pyro- 
elektrischen Effekts [4 2d—D}, die wahrscheinlichere Möglichkeit. 
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Ableitung eines Strukturvorschlages 


In der Raumgruppe 742d gibt es außer der 16-zähligen allgemeinen 
Punktlage 


8 (d: @44; 844; 404: 483 

8Elc) 0 044520.0 27 0 DI 270 41 

4 (5): 003; 033 +(000; 444) 
4 (a): 000, 034 


Die Zn-Atome müssen eine der beiden vierzähligen Punktlagen be- 
setzen und die Cl-Atome eine der beiden achtzähligen. 

Die beobachteten Gitterkonstanten des «-ZnCl, ähneln sehr denen 
des y-ZnCl, mit um 45° um die c-Achse gedrehter Zelle. 


= 10,3 Ä co, 10,608 
054 A —V2 3,82 A a, 3,704, 


% D% 

Die Ähnlichkeit der Gitterkonstanten beider Modifikationen und 
die tetragonale Symmetrie des «-ZnÜl, machen es wahrscheinlich, daß 
auch im «-ZnCl,, ebenso wie im y-ZnCl,, die Cl-Atome die Punktlagen 
einer (leicht verzerrten) kubisch dichtesten Kugelpackung einnehmen. 
Das c des «-ZnC], ist gegenüber der entsprechenden Identitätsperiode 
der Kugelpackung verdoppelt. Die Zn-Atome werden wiederum 
oktaedrische oder tetraedrische Lücken besetzen in der Art, daß die 
Symmetrie der Zelle auf /42d vermindert wird. 

Das geforderte (fast kubische) F-Gitter der Cl läßt sich sowohl 
durch. Besetzung der Punktlage (d) mit x =1/4 als auch durch Be- 
setzung der Punktlage (c) mit 2 — 1/4 erhalten. 


Tabelle 15. Beobachtete Intensitäten und berechnete Strukturamplituden für die 
Besetzung tetraedrischer und oktaedrischer Lücken 


hkl "h beob P (tetraedrische Lücken) F (oktaedrische Lücken) 
200 0 —8fcı + 4 zn +8/cı + 4 fzn 
400 st +8fcı + 4fzu +8/cı + 4fzu 
600 0 —8fcı + #fzn +8/cı + 4fzn 
004 0 —8fcı + Afzu +8/cı + #fzu 
008 st +8fcı + #fzn +8/c + #fza 
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Die Besetzung von oktaedrischen Lücken in der Kugelpackung 
läßt sich erreichen durch Besetzung der Punktlage (c) durch die Cl 
und der Punktlage (b) durch die Zn. Besetzen hingegen die Cl die 
Punktlage (d) und die Zn die Punktlage (a), so erfolgt die Besetzung 
tetraedrischer Lücken in der Cl-Packung. 

In Tab.15 sind einige nicht beobachtete Reflexe als Kriterium für 
die Koordinationszahl der besetzten Lücken herangezogen worden. 

Da mit hinreichender Genauig- 
keit 2fa- = fzn+ gilt, heben sich die 
Strukturamplituden auf, in die 2foı- 
und fyn+ mit entgegengesetztem Vor- 
zeichen eingehen. Der Strukturvor- 
schlag, der die Besetzung von okta- 
edrischen Lücken in der kubisch-dich- 
testen Kugelpackung vorsieht, ist also 
mit den beobachteten Intensitäten un- 
vereinbar, während der Strukturvor- 
schlag mit Besetzung tetraedrischer 
Lücken möglich erscheint. Die Über- 
einstimmung der beobachteten und 
berechneten Pulverlinien ist befriedi- 
Abb.6. Tetraedermodell des gend (Tab.14), so daß der abgeleitete 

«-ZnQl], Strukturvorschlag verwirklicht sein 
dürfte. 

Das Achsenverhältnis c/a = 1,92 deutet darauf hin, daß die Cl 
nicht genau die Punktlagen einer kubisch-dichtesten Kugelpackung 
einnehmen, sondern daß die Kugelpackung in der a,,a,-Ebene leicht 
aufgeweitet ist. Die angenommenen Idealparameter dürfen daher nur 
als Näherungswerte gelten. Der Versuch, diese zu verfeinern, wurde 
nicht unternommen, da die bisher erhaltenen Einkristallintensitäten 
mit einem beträchtlichen Absorptionsfehler behaftet sind. 

Die Kristallstruktur des «-ZnCl, läßt sich als eine aufgeweitete 
kubisch-dichteste Cl-Packung beschreiben, in der ein Viertel der tetra- 
edrischen Lücken durch Zn besetzt ist. Die Verknüpfung der Koordi- 
nationstetraeder erfolgt so, daß jedes Cl zu zwei Koordinations- 
tetraedern gehört und die Tetraeder zu einem dreidimensionalen Gerüst 
miteinander verbunden sind. Der Abstand Zn—Cl beträgt unter der 
Annahme eines idealen Koordinationstetraeders 2,34 Ä. Der ab- 
geleitete Strukturvorschlag ist in der Abb. 6 als Tetraedermodell dar- 
gestellt. In der Raumgruppe 74,22 ließe sich die gleiche oktaedrische 
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Koordination der Zn, wie in /42d verwirklichen, nicht aber eine 
tetraedrische Koordination. Auch diese Raumgruppe kann daher aus- 
geschlossen werden. Die Diskussion der Weissenberg-Aufnahme ergab, 
daß das «-ZnCl, langprismatisch in der Richtung [111] ist, die Pris- 
menflächen sind (101), (011), (TOT) und (011) zu indizieren. 


Zur Kristallstruktur des kubischen ZnCl, 


Basser und Mitarbeiter‘! erhielten aus wäßrigen Lösungen eine optisch 
isotrope ZnC],-Modifikation, die bei unseren Kristallisationsversuchen bislang 
nicht entstand. Es sollen trotzdem mögliche Strukturen dieser Modifikation 
diskutiert werden, um zu prüfen, ob diese kubische Modifikation mit der von 
Brunı und FERRARI? untersuchten identisch sein könnte. Gewisse einschrän- 
kende Annahmen sollen die Struktur dem ß-ZnCl, und dem «-ZnC], kristall- 
chemisch analog machen: 


1. Die Cl-Atome besetzen die Punktlagen einer kubisch-dichtesten Kugel- 
packung. 


2. Die Zn-Atome besetzen tetraedrische Lücken dieser Kugelpackung. 


3. Die Koordinationstetraeder sind jeweils nur über gemeinsame Ecken 
verbunden, und zwar derart, daß jedes Cl-Atom zwei Tetraedern angehört. 


Von den bekannten C-Typen würde der C3-(Cu,0-)Typ die aufgeführten 
Bedingungen erfüllen. Dieser Typ gehört in die Raumgruppe Pn3m-—O} mit 
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Flächendiagonale der Ele- 
mentarzelle wäre hier a Y2 = 2: 2t (ebenso wie im «-ZnC],), wobei 2t die Kanten- 
länge des [ZnCl,]"--Tetraeders ist. Diese Kantenlänge wurde in den anderen 
ZnCl,-Modifikationen im Mittel zu etwa 3,78 Ä bestimmt; legt man diesen Wert 
zugrunde, so ergibt sich a = 5,35 Ä. Ob die von Basser und Mitarbeitern !° 
beschriebenen isotropen Oktaeder in den C'3-Typ gehören, läßt sich nicht ent- 
scheiden, bevor ihre Darstellung gelungen ist. 

Der Vergleich der für „ZnCl, im C3-Typ‘“ berechneten Beugungswinkel und 
Intensitäten mit den von BRUNI und FERRARI? angegebenen zeigt jedoch keine 
Übereinstimmung. 

Weitere Möglichkeiten kubischer Strukturen mit einer kubisch-dichtesten 
Kugelpackung der Cl-Atome gibt es nur bei einer Verdopplung der Zellkanten. 
Eine Untersuchung dieser Möglichkeiten soll nicht durchgeführt werden. 

Läßt man die vorhin aufgestellte erste Bedingung, daß nämlich die Cl die 
Positionen einer dichtesten Kugelpackung besetzen sollen, fallen, und behält 
die beiden anderen bei, so wird der 09-Typ (ß-Cristobalit-Typ) möglich. Das für 
„ZnCl, im 09-Typ‘‘ berechnete Pulverdiagramm stimmt ebenfalls nicht mit 
dem von Brunı und FERRARI? beobachteten überein. 


Ausblick 


Die vorliegende Untersuchung zeigt, daß das ZnCl, in der Reihe der Chloride 
der zweiwertigen Kationen Mg, Co, Ni, Fe, Mn und Cd eine deutliche Son- 
derstellung einnimmt: Alle bisher untersuchten Modifikationen zeigen eine 
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tetraedrische Viererumgebung der Zn durch die Cl, während das Verhältnis 
der Ionenradien eine Sechserumgebung erwarten ließe. Der Vergleich der 
Strukturen der Chloride, Oxyde, Hydroxyde und Sulfide dieser Elemente 
zeigt, daß die Sonderstellung des Zn sich nicht auf das Chlorid beschränkt, 
sondern auch in den anderen aufgeführten Verbindungen besteht. Im Falle 
des ZnS wird sie seit langem auf einen großen homöopolaren Bindungsanteil 
zurückgeführt. 

Berechnet man für die Dichloride der genannten zweiwertigen Kationen den 
homöopolaren Bindungsanteil nach der Methode von Paurıncd!® aus den 
Elektronegativitäten, so erhält man für steigenden homöopolaren Bindungs- 
anteil die Reihenfolge®: 


Nic], 


ZnCl 
: 2? OoCl, ' 


ar te Kerken 


MgCl 


Die gleiche Abfolge der homöopolaren Bindungsanteile ergibt sich auch in 
.den Bromiden, Jodiden, Oxyden und Sulfiden der aufgeführten zweiwertigen 
Kationen. 


Die von Zn bevorzugte tetraedrische Viererumgebung läßt sich also nicht 
allein aus einem besonders großen homöopolaren Bindungsanteil ableiten, den 
seine Verbindungen gegenüber den entsprechenden Verbindungen der anderen 
aufgeführten Kationen hätten. Lediglich im Vergleich mit den Mg-Verbindungen 
wäre diese Erklärung möglich. Vielmehr dürfte die bevorzugte tetraedrische 
Koordination des Zn auf die Möglichkeit der Bildung eines sp?-Hybrids, auf 
‚die KREBS?" hingewiesen hat, zurückzuführen sein. Da Cd und Zn analoge 
Elektronenkonfigurationen haben und der homöopolare Bindungsanteil in 
ihren Verbindungen gleich sein sollte, könnte auch für das Cd eine tetraedrische 
Viererkoordination erwartet werden. Das Cd hat aber einen wesentlich größeren 
Radius als das Zn; Viererkoordination für das Cd bedeutet also eine noch 
größere Abweichung von der Radienverhältnisregel als im Fall der aufgeführten 
Zn-Verbindungen. Betrachtet man die Verhältnisse also unter Berücksichtigung 
des heteropolaren Bindungsanteils, so ist beim Cd die Viererkoordination ener- 
getisch ungünstiger als beim Zn. Während im Fall des ZnCl, die Koordinations- 
zahl vom homöopolaren Bindungsanteil bestimmt wird, überwiegt im Fall des 
CdC], anscheinend der Einfluß des heteropolaren Anteils. Bei noch größerem 
homöopolaren Bindungsanteil kann in Cd-Verbindungen ebenfalls Vierer- 
koordination für das Cd auftreten. Das ist z. B. der Fall im CdS, das im Zink- 
blende- und im Wurtzit-Typ kristallisiert. 


18 L. Pauring, The nature of the chemical bond. Cornell University Press, 
1948. 

Die Elektronegativitäten wurden aus der Zusammenstellung in H. 
WINKLER: Struktur und Eigenschaften der Kristalle, 2. Aufl., Berlin 1955, 
entnommen. 

2° H. Kress, Der Einfluß homöopolarer Bindungsanteile auf die Struktur 
anorganischer Salze. II. Halbleiter und legierungsartige Phasen. Acta Cry- 
stallogr. 9 (1956) 95—108. 
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Für die Bromide und Jodide von Ms, Ni, Co, Fe, Zn, Mn und Cd wird 
Zugehörigkeit zum C'6- oder 019-Typ angegeben 1. Die Gitterkonstanten der 
Bromide und der Jodide zeigen den gleichen Gang wie die der Chloride. Auch 
hier wären die Gitterkonstanten der Zinkverbindungen erst für einen größeren 
Kationenradius zu erwarten. Die Zugehörigkeit der beiden genannten Zink- 
verbindungen zu einem Gittertyp mit Sechserkoordination steht weiterhin in 
Widerspruch zu den Modifikationen des ZnCl,;: In beiden Verbindungen ist ein 
größerer homöopolarer Bindungsanteil als im ZnC], zu erwarten und damit eine 
noch größere Tendenz zur Viererkoordination als beim ZnCl,. Außerdem sollte 
nach der Radienverhältnisregel ZnJ, mit Ryn++/.Ry- = 0,377 bereits Vierer- 
koordination zeigen, während für ZnBr, noch gerade Sechserkoordination zu 
erwarten ist. Die Summe der Tetraederradien?? ergibt für ZnBr, 2,42Ä und 
für ZnJ, 2,59 Ä. Unter der Annahme eines regulären Koordinationstetraeders 
würden sich daraus folgende Anionenabstände berechnen: im ZnBr, 3,95 Ä 
und im ZnJ, 4,23 Ä. Diese Daten stimmen auffällig gut überein mit den an- 
gegebenen Gitterkonstanten für diese Verbindungen, 3,92 Ä bzw. 4,25 Ä und 
4,28 Ä, während für die anderen Dibromide und Dijodide eine entsprechende 
Übereinstimmung nicht besteht. 

Nach YAamAGucaı1? soll ZnBr im CdCl,-Typ kristallisieren, während für 
ZnJ, YAMAGUCHLI’* Zugehörigkeit zum CdJ,-Typ, PINSKER, TATARINOYA und 
NovIkovA® Zugehörigkeit zum CdC],-Typ und Barconı Zugehörigkeit zum 
HgJ,-Typ angeben. Die Bestimmung von BALconı1? würde dem entsprechen, 
was in Analogie zum ZnÜl], zu erwarten ist. 

Die Bestimmung des ZnBr, stützt sich auf die Intensitäten von vier Pulver- 
linien. Für das ZnJ, im CdJ,-Typ wird kein Vergleich von beobachteten und 
berechneten Intensitäten angegeben. Die Bestimmung des ZnJ, als zugehörig 
zum CdC],-Typ stützt sich auf „agreement of cell dimensions with those of 
CdCl,‘‘?” und die angebliche Übereinstimmung der Intensitäten mit denen 
„analoger Strukturen“. 

Es dürfte demnach auch hier die Möglichkeit einer Fehlinterpretation der 
erhaltenen Pulverdiagramme bestehen. Mit der Nachprüfung der Kristall- 
strukturen des ZnBr, und ZnJ, wurde daher begonnen. 


21 Die Daten wurden aus LANDOLT-BÖRNSTEIN, Zahlenwerte und Funk- 
tionen, 1. Bd., 4. Teil, Kristalle, Berlin 1954, entnommen. 

22 Nach PAULING und Huccıns entnommen aus LANDOLT-BÖRNSTEIN ?!. 

23 $S, YAMAGUCHI, Determining the erystal structure of hygroscopie sub- 
stances by electron diffraetion: ZnBr,. Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. 
Tokyo 39 (1942) 291—293. 

24 S, VAMAGUCHI, Determining the crystal structure of hygroscopie sub- 
stances by electron diffraction: ZnJ,. Sci. Pap. Inst. Physic. Chem. Res. Tokyo 
39 (1942) 357—359. 

35 7. G. PINSKER, L. J. TarAarınovA und V. A. NovıkovA [Electronographie 
determination of the structure of zine jodide]. Z. fiz. khim. SSSR. 20 (1946) 
1401—1402. 

2 M. BatLcon1, La struttura dello ZnJ,. R.C. Soc. Mineral. Ital. 5 (1948) 
49—51. 

2? Zitiert nach ‚‚Structure Reports‘ 10 (1953) 91. 


7. Kristallogr. Bd. 115, 5/6 26 
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Dem Direktor des Mineralogischen Instituts, Herrn Prof. Dr. 
H. WInKLer, danke ich für die ständige Förderung meiner Unter- 
suchungen, Herrn Prof. C. HerMAnN für klärende Diskussionen. Für 
ausgedehnte technische Hilfe danke ich Frl. E. GREBER, Frl. H. 
Kıoss, Frl. K. Keters, Herrn Feinmechanikermeister H. FRIEBERTS- 
HÄUSER, unter dessen Leitung ein Teil der benutzten Geräte gebaut 
wurde, und Herrn J. Köster. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
gebührt Dank für die Benutzung einiger im Institut befindlichen 
Leihgaben. 


Anmerkung bei der Korrektur: Untersuchungen von OswALD und JAaaGı?® 
bestätigten inzwischen die von uns bereits früher kurz beschriebenen Struk- 
turen des y-ZnCl, (dort ß-ZnCl,) und des «-ZnC],. 


28 H. R. OswALD und H. JAaccı, Zur Struktur der wasserfreien Zinkhalo- 
genide I. Die wasserfreien Zinkchloride. Helv. Chim. Acta 43 (1960) 72—77. 
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Beobachtungen zum Kristallwachstum in gashaltigen 
Schmelzen * 


Von 6. NITSCHMANN 
Ernst Leitz, Optische Werke, Wetzlar 


Mit 9 Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 3. Oktober 1960) 


Abstraet 


It is shown that in erystals grown using the method of NAcKkEn and Kyro- 
POULOS sectors form at least within the zone of final cerystallization; these 
sectors are caused by the gas content of the melt. Within these sectors a cell 
structure develops selectively. Only the normals to the octahedral faces are 
observed as cell axes; this accords with the experimental results of J. SCHLIPF 
obtained from the growth of salt dendrites and their interpretation based on 
the frequency of two-dimensional nucleation. 


Auszug 

Es wurde festgestellt, daß der Gasgehalt der Schmelze bei der Züchtung 
nach dem Verfahren von NACKEN und KYRoPouLos zumindest in der Wachs- 
tumszone der Restkristallisation eine Sektorenteilung des Wachstumskörpers 
bewirkt und innerhalb der einzelnen Sektoren selektiv eine Zellenstruktur zur 
Ausbildung bringt. Die Auswahl der Oktaederflächennormale als Zellenachse 
steht in Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von J. SCHLIPF 
für das Wachstum von Salzdendriten und ihrer Deutung auf Grund einer zwei- 
dimensionalen Keimbildungshäufigkeit. 

Jede Schmelze ist gashaltig, besonders wenn sehr feinkörnige 
gefällte Pulver eingeschmolzen werden. Über den Einfluß des Gas- 
gehalts auf die Ausbildung großer Kristallkörper werden einige 
Beobachtungen und eine Deutung des Wachstumsmechanismus mit- 
geteilt. 

1. Experimentelle Angaben 


Die Phänomene wurden an Alkalihalogenid-Zuchtkörpern des 
Steinsalztypus — speziell an Lithiumfluorid-Kristallen — beobachtet, 
die einen Durchmesser von etwa 100 mm hatten. Die Herstellung der 

* Vorgetragen auf der Diskussionstagung der Sektion für Kristallkunde der 
DMG am 17. und 18. April 1959 in Berlin. 
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Kristallkörper geschah nach dem Nacken-Kyropoulos-Verfahren! in 
offenen Öfen. Der Keimkristall ist an einem Kühler befestigt und wird 
mit der Schmelze in Berührung gebracht. Durch Verstärkung der 
Kühlung und Absenkung der Ofentemperatur wächst der Keim ein- 
kristallin weiter. Infolge der Selbstreinigung während des Wachstums- 
prozesses konzentrieren sich Verunreinigungen und Beimengungen 
und auch der Gasgehalt in der Restschmelze. Deshalb tritt die Beein- 
flussung des Zuchtkörpers durch den Gasgehalt am augenfälligsten in 
der Zone der Restkristallisation zutage. 


4 Zone der Rest- 
kristallisation 


Abb.1. Wachstumskörper mit Zone der Restkristallisation und 
eingezeichnetem Bezugssystem 


Zur einfachen Beschreibung ordnen wir dem Kristallkörper ein 
Bezugssystem zu, wie es in der Abb.1 angegeben ist, dessen Achsen 
möglichst weitgehend mit den kristallographischen Achsen zusammen- 
fallen. Der Nullpunkt liegt im Keim, das Wachstum erfolgt also in 
Richtung —Z. Benutzt man als Keim ein Kristall-Spaltstück, so fällt 
bei den Alkalihalogenidkristallen die Z-Achse mit einer vierzähligen 
Kristallachse zusammen. Bei Keimen anderer Orientierung kann sie 


ı A. NEUHAUS und G. NITScHMANN, Zur Ausdeutung der Wachstums- 
ergebnisse nach dem Nacken-Kyropoulos-Verfahren. Z. Elektrochemie 56 
(1952) 483489. 
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auch mit einer drei- oder zweizähligen Symmetrieachse überein- 
stimmen. 


Lithiumfluorid hat Steinsalzstruktur und spaltet sehr gut nach 
dem Würfel. Die mitgeteilten Phänomene sind sämtlich an den 
Wachstumszonen der Restkristallisation gewonnen. 


2. Sektorenbau der Wachstumskörper 
a) Vierzähliger Wachstumskörper 


Blickt man bei einem vierzähligen Wachstumskörper in Richtung—Z 
in der Zone der Restkristallisation, die eine Spaltebene ist, so zeigt 


Abb.2. Blick in Richtung —Z in der Zone der Restkristallisation bei einem vier- 
zähligen Wachstumskörper. Parallel dem oberen Bildrand verläuft die Spur 
einer Würfel-Spaltfläche 


sich ein Bild (Abb.2), das eine Diagonalstreifung parallel der Würfel- 
flächendiagonalen aufweist. Man hat den Eindruck einer Schicht- 
struktur mit einem Verlauf der Schichten senkrecht zur Bildebene 
parallel der Z-Achse. Klare Schichten wechseln mit trüben Schichten 
ab. Die Orientierung und Lage der Würfelpole ergibt sich aus der Spur 
der Spaltfläche parallel dem oberen Bildrand. Besonders ist fest- 
zuhalten, daß die Streifung auch an den Bereichen der Würfelpole 
selbst auftritt. Die Diagonalstreifung bewirkt also bei den vierzähligen 
Wachstumskörpern eine Aufgliederung in vier Sektoren. 
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b) Dreizähliger Wachstumskörper 
Abb.3 zeigt einen dreizähligen Wachstumskörper, bei dem mit der 
Z-Achse eine dreizählige Symmetrieachse zusammenfällt. Der Blick 
in Richtung —Z läßt die Gliederung in drei Sektoren erkennen. Die 
beiden angerissenen Würfelspaltflächen dienen zur Orientierung und 
beweisen die Kontinuität des Einkristalls, die durch diese Schichtungs- 
erscheinung offensichtlich nicht beeinflußt wird. 


Abb.3. Blick in Riehtung —Z in der Zone der Restkristallisation bei einem drei- 
zähligen Wachstumskörper. Die Schattenbänder sind angerissene Würfelspalt- 
flächen 


Aus diesen beiden Bildern (Abb.2 und 3) ergibt sich, daß der 
Sektorenbau mit der Kristallstruktur — speziell mit der Zähligkeit 
der Z-Achse des Wachstumskörpers — verknüpft ist. 


3. Struktur der einzelnen Sektoren 
a) Selektivität der Oktaederrichtung 


Betrachten wir nun einen Sektor eines vierzähligen Wachstums- 
körpers, also einen Quadranten im einzelnen (Abb.4). Im oberen Teil 
des Bildes nochmals ein Blick in Richtung —Z. Darunter ein Blick auf 
die rechte Seitenfläche dieses Kristallstückes, also in Richtung —Y. 
Wieder tritt eine Streifung in der Richtung der Würfelflächendiagonale 
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auf, da die X- und Y-Achsen ebenfalls mit vierzähligen Kristallachsen 
zusammenfallen. In den beiden Bliekrichtungen —Z und —Y besteht 
also der Eindruck einer Schichtstruktur, wobei klare Schicht mit 


Abb.4a. Sektor eines vierzähligen Wachstumskörpers. Blick in Richtung —Z. 
Die Achse des Wachstumskörpers verläuft durch die linke untere Ecke senk- 
recht zur Bildebene 


Abb.4b. Blick auf die rechte Seitenfläche des obigen Sektors, also in 
Richtung —Y 


trüber Schicht wechselt. Aus geometrischen Gründen ergibt sich, daß 
das Auftreten einer Schichtung in zwei aufeinander senkrechten Blick- 
richtungen nur von einem Strich- oder Kettengitter herrühren kann, 
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dessen ausgezeichnete Kettenrichtung parallel der Würfelraumdia- 
gonale verläuft. Wir haben also in den einzelnen Sektoren eine selek- 
tive Bevorzugung der Oktaederrichtung. 


et „e z % arena LS 
E & . \ K N L r P 5 »* . Pr . 
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Abb.5. Die Streuzentren sind Würfelblasen. Trübschichten — Dichtemaxima 
der Würfelblasen. Klarschichten = Diehteminima der Würfelblasen 


Abb.6. Würfelform der Blasen. Alle Begrenzungsflächen verlaufen unterein- 
ander parallel und parallel der Würfellage des Wachstumskörpers 
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b) Natur der Streuzentren 


Die Natur der Streuzentren, die den Eindruck der wechselnden 
Folge von klaren und trüben Schichten hervorrufen, wird unter 
dem Mikroskop erkennbar. Man sieht, daß die Zone der Restkristalli- 
sation von einer Vielzahl von würfelförmigen Blasen erfüllt ist. Die 
trüben Schichten sind die Diehtemaxima der Würfelblasen und die 
klaren Schichten die Dichte- 
minima. In Abb.5 ist diese Blickrichtung 1 
periodische Blasenverteilung er- T 
kennbar. Der Abstand von 
Maximum zu Maximum  be- 
trägt 2 bis 3 mm. Die Würfel- 
form der Blasen ist in Abb.6 
deutlich sichtbar; die begren- 
zenden Würfelflächen verlaufen T < 
sämtlich untereinander parallel 7, ze 
und parallelden Würfellagen des 
Wachstumskörpers. Die Größe 
der Blasenzschwanktiyon Ha) an 
bis t/,, mm. 

Die Bildung der Blasen 
wurde nicht untersucht, da für Abb.7.Schemazeichnung zur Entstehung 
die Deutung der Beobachtungen einer periodisch wechselnden Folge von 
nur ihre geometrische Verteilung Trüb- und Klarschichten. in zwei auf- 

ö einander senkrechten Blickriehtungen. 
benutzt wird. Deshalb kann © = Querschnitt von Glasstäben, deren 
keine Aussage darüber gemacht Oberfläche gleichmäßig mit Ätzpunkten 
werden, ob der Gasgehalt der besetzt ist; 7 — Trübschicht; K = Klar- 
Schmelze von vornherein in schicht 
der Form von Bläschen, die bei 
der Kristallisation eventuell noch vergrößert und dann eingefroren 
werden, vorliegt, oder ob die Bläschen erst bei der Kristallisation ent- 
stehen, da die Löslichkeit von Gasen im Kristall viel geringer ist als in 
der Schmelze. 


-- --- x 


N 
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c) Dendritisches Stengelwachstum führt zur Zellenstruktur 

Der Befund der periodischen Häufung von Blasen ist noch in Über- 
einstimmung mit der vorher gewonnenen Vorstellung einer Ketten- 
struktur in der Oktaederrichtung zu bringen. Hierzu sei eine Modell- 
betrachtung vorausgestellt. Bündelt man eine Anzahl von Glasstäben, 
deren Oberflächen gleichmäßig mit Ätzpunkten besetzt sind (Abb.7), 
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so wird man bei den Bliekrichtungen im Sinne der Pfeile im Bereich 
der Schichten T Dichtemaxima von Ätzpunkten finden und im 
Bereich der Schichten K Dichteminima. Wir haben also bei diesem 
Modell in zwei aufeinander senkrechten Blickrichtungen jeweils den 
Eindruck einer Schichtstruktur mit dem periodischen Wechsel von 
Klar- und Trübschichten. Dieser Eindruck wird hervorgerufen durch 
die Anordnung von Ätzpunkten auf Stäbchenoberflächen, also durch 
eine Zellenstruktur. Übertragen wir nun diese Kenntnis aus dem 
Modellbild auf unsere Lithiumfluoridkörper, so ist zu schließen, daß 
in Richtung der Raumdiagonalen, der Oktaederrichtung, Dendriten 
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Abb.8. Der Schnitt parallel einer Oktaederlage zeigt den Querschnitt der 
Zellenstruktur. Die Zellenränder werden durch die Anordnung der Würfel- 
blasen markiert 


wachsen, an deren seitlichen Verwachsungsgrenzen sich der Gasgehalt 
in der Gestalt von Würfelblasen sammelt. Wir haben also in jedem 
Wachstumssektor eine Zellenstruktur vorliegen, wobei die Zellen- 
achse parallel der Oktaederrichtung verläuft. 


d) Schnitt senkrecht zur Oktaederrichtung 


Wenn diese Schlußfolgerung richtig ist, so müßte ein Schnitt 
parallel einer Oktaederlage uns einen Querschnitt der Zellenstruktur 
zeigen. Der Oktaederschnitt der Abb.8 bestätigt unsere Vorstellung. 
Die Zellenränder sind durch die Anordnung der Würfelblasen markiert. 
Je mehr man in die Anfangszone der Restkristallisation zurückgeht, 
desto kleiner werden die Blasen, bis schließlich die Zellenwandungen 
einen kontinuierlichen Verlauf zeigen, wie es in Abb.9 zu sehen ist. 
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4. Waehstumstheoretische Deutung 


Das Auftreten einer Zellenstruktur bei der Züchtung von Metall- 
kristallen nach dem Czochralski-Verfahren ist bekannt. Dabei wird 
die Zellenachse hauptsächlich durch die Ziehrichtung bestimmt. Die 
Zellenstruktur ist eine Folge des Vorhandenseins von Verunreinigungen 
in der Schmelze, wie z.B. J. W. Rurrter und B. CHALMmERS? (siehe 
auch ®) gezeigt haben. Es erübrigt sich also, auf ihre Entstehung als 
Folge von Verunreinigungen näher einzugehen. 

Bei unseren Beobachtungen ist aber noch die Selektivität der Rich- 
tung der Zellenstruktur zu erklären. Obwohl nämlich durch die 


Abb.9. Schnitt parallel der Oktaederlage mit kontinuierlichem Verlauf der 
Zellenwandung 


gewölbte Wachstumsfront des Zuchtkörpers alle Richtungen einer 
Kugelkappe als mögliche Wachstumsrichtungen angeboten werden, 
wird nur die Oktaederrichtung als einzige verwirklicht. Ganz allgemein 
ist ja bereits in den Überlegungen von W. Kossku und I. N. STRANsKI 
zum Kristallwachstum, in denen mit Hilfe der molekularen Abtren- 
nungsarbeiten die energetisch unterschiedliche Wirksamkeit von 
Würfel-Ecke, -Kante und -Fläche aufgezeigt wurden — gültig in der 
Nähe des Gleichgewichts —, eine Selektivität begründet. Für den 
besonderen Fall des Wachstums von Dendriten — also entfernt vom 


2 J.W.Rurrter and B.CHALMmeRS, A prismatic substructure formed 
during solidifieation of metals. Canad. J. Physies 31 (1953) 15—39. 

3 F. BLaHa, Sechseckstrukturen in Einkristallen. Zur Ablagerung von 
Verunreinigungen in aus der Schmelze wachsenden Metallkristallen. Metall 9 


(1955) 390—396, 1077—1080. 
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Gleichgewicht —, einem Wachstumsvorgang, der dem zur Zellen- 
struktur führenden Wachsen parallel orientierter Stengelbündel ent- 
spricht, liegen Untersuchungen von M. Hırre, H. Rau und J. SCHLIPF* 
vor. Diese Autoren lehnen sich an Überlegungen von BRANDES und 
VOLMER® und von STRANSKI und KAISCHEW® an und führen die Ent- 
stehung der Dendriten auf eine zweidimensionale Keimbildungshäufig- 
keit zurück. Hierbei stehen in Konkurrenz die Keimbildungsarbeiten 
und die Häufigkeitsfaktoren, indem beide bei gleichen Zuständen an 
den Ecken am kleinsten und an der Würfelfläche am größten aus- 
fallen. Als Folge davon ergibt sich, daß bei kleinen Übersättigungen 
die kleinste Keimbildungsarbeit und bei großen Übersättigungen der 
Häufigkeitsfaktor entscheidet. Dementsprechend erhält man bei 
kleinen Übersättigungen die Oktaederrichtung als Dendritenachse und 
bei großer Übersättigung die Würfelrichtung. 

Die hier mitgeteilten Beobachtungen stehen mit diesen Ergeb- 
nissen der Theorie in guter Übereinstimmung. Außerdem kann aus 
dem Auftreten der Oktaederrichtung als Zellenachse geschlossen 
werden, daß während des Wachstums der Lithiumfluoridkristalle 
keine große Unterkühlung der Schmelze vorlag. 


Herrn Professor Dr. I. N. STRANSKI bin ich für eine kritische 
Bemerkung sehr zu Dank verpflichet. 


4 M.Hırıe, H. RAU und J. ScaLier, Über die kristallographische Orien- 
tierung von Salzdendriten. Z. Elektrochemie 63 (1959) 283—287. 

5 H. BRANDES und M. VoLMER, Zur Theorie des Kristallwachstums. Z. 
physik. Chem. [A] 155 (1931) 466—470. 

61.N. StrAnskı und R. KAISCHEw, Über den Mechanismus des Gleich- 
gewichts kleiner Kriställchen. Z. physik. Chem. [B] 26 (1934) 100-113. 
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Auszug 

Es wird über vorläufige Resultate einer Untersuchung über die Zersetzung 
von Aziden durch weiche Röntgenstrahlung berichtet. In der Reihe KN,, 
TIN;, AgN, zersetzt sich AgN, in viel stärkerem Maße als die anderen Azide, 
weil es kein reines Ionengitter darstellt. Während der Zersetzung von AgN, 
wächst die Gitterkonstante in Richtung der schwachen Ag—N-Bindung. Bei 
der Strukturbestimmung von Aziden ist die mit der Zersetzung verbundene 
Änderung der Intensitäten in Betracht zu ziehen. 


Abstract 


This note describes the results of a preliminary investigation of the de- 
composition of azides by soft x-rays. It has been found that in the series KN;,, 
TIN,, and AgN,, decomposition occurs to a much greater extent in the case of 
AgN, where there is a departure from a purely ionice structure. For AgN, the 
increase in the lattice parameter during decomposition takes place in the 
direction of the weak silver-nitrogen bonds. Since azides decompose in the 
x-ray beam, it is necessary to take this phenomenon into account in any struc- 


tural determination. 


It has been found by a number of investigators that azides can 
undergo slow decomposition if exposed to x-rays!. However, relatively 
little work has been done on studying the anisotropy of the effect. 

In our experiments, x-rays were both a radiation source and a 
method of analysis. The experimental arrangement consisted of & 


ıB.L. Evans, A. D. YorreE and PETER Gray, Physics and chemistry of 
the inorganie azides. Chem. Rev. 59 (1959) 515—568. 


414 BrıGITTE H. KRAUSE 


Norelco wide-angle diffractometer and a copper target with a beryllium 
window operated at 40kV and 38 mA. A nickel filter of 20 „ thickness 
was placed between the x-ray source and the flat powder sample, the 
latter having a distance of 17cm from the anode. The diffraction 
pattern was recorded by a scintillation counter in connection with a 
pulse-height analyzer. 

Freshly prepared samples showed normal diffraction lines with a 
distinct separation of the x doublet. As a result of continuous irradia- 
tion, several effects were observed. 
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Fig.1. 130 and 310 line profile of AgN, 


1. The lines became broader and the resolution of the doublet dis- 
appeared (Fig.1). 

2. For some reflections, the broadening occurred asymmetrically 
with respect to the maximum of the peak. (In Fig.2 the 020 and 112 
reflections.) 

3. For different hkl reflections, the 20 angles shifted individually 
either towards smaller or towards larger 20 angles (Fig. 1). 

4. After about 100 hours of irradiation, the diffraction maxima 
became indistinet and the line profiles were no longer smooth. (See, 
for instance, the 020 reflection in Fig. 2.) 

5. The effects occurred at different rates for different compounds 
as well as for different erystallographic directions of each compound. 


Effect of soft x-rays on azides of potassium azide type structures 415 


Up to the present, our work has been concerned mainly with line 
shifts. Lattice-constant determinations were carried out either using 
the method of least squares for about 10 reflections or by direct cal- 
culations from only two or three refleetions—depending on the number 
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Fig.2. Changes of AgN, reflections. Irradiation time: (a) 1 hour, (b) 40 hours, 
(c) 65 hours, (d) 115 hours 


of lattice parameters. The latter method seems more advantageous, 
since the lattice-constant changes for most of the azides are very small 
(of the order of several per mil). Therefore, accurate measurements of 
the peak positions are essential. On the other hand the time for each 
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measurement has to be kept within reasonable limits because of the 
time dependence of the eurve. For most of the measurements, the 
samples were scanned with a speed of 46 = 1/100° per minute. 
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Fig.3. AgN, d values and lattice constants from 130 and 310 reflections 


Fig. 1 demonstrates such measurements for the 130 and 310 reflec- 
tions of AgN,. The corresponding d values (as determined for the peak 
maxima) are shown in Fig.3a. The shape of the d curves, though 
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Fig.4. Unit-cell changes for AgN, 


depending somewhat on the measuring technique (the 26 angle for the 
peak maximum and the center of gravity are different at advanced 
stages of decomposition) can be well defined if the measurement 
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points are close enough. The extrapolation for t = 0 and the absolute 
d values, on the other hand, are one order of magnitude more uncer- 
tain—the latter depending largely on the alignment of the goniometer, 
the flatness of the sample, and on systematical errors. 

The lattice constants a and d for the orthorhombic AgN,, as shown 
in Fig.3b, were calculated from simultaneous interpolated d values. 
The shape of the lattice-constant curves is qualitatively reproducible. 
Fig.4 shows relative lattice-constant changes for three silver azide 
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Fig.5. KN, structure. Projection down [001]. Di}—I4/mem 


Fig.6. Structure of silver azide AgN,. Projection down [001]. D#}—Ibam 


samples which. were calculated from different reflections and different 
numbers of reflections. The lattice-constant changes are nearly pro- 
portional to the irradiation time during the first 40 hours of irradiation. 
After that, the curves change more slowly and approach saturation 
values. The slopes of the curves depend on the somewhat uncertain 
extrapolation of the lattice constants for t = 0. However, they are 
characteristically different for the individual erystallographic direc- 
tions, not only by magnitude but also by signs. Thus, for instance, 
for AgN, the b axis expands while the a axis contraets—even though 
the atom arrangement in the ab plane is that of a slightly distorted 


Z. Kristallogr. Bd. 115, 5/6 7. 
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tetragonal symmetry?. Fig.5 shows the tetragonal KN, structure?, 
Fig.6 the distorted KN, structure of AgN,;. Both compounds cryS- 
tallize in layer structures perpendieular to (001), with metal atoms 
in !/, and ®/, and nitrogen groups in 0 and !/, height. However, KN, 
is an ionie compound with K atoms surrounded by a regular octa- 
hedron of nitrogen atoms, while AgN, shows a departure from the 
ionie character. There are strong silver-nitrogen bonds to only four 
nearest neighbors. Therefore, considering the bond direetions, the 
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Fig.7. Unit-cell changes for various KN, related azide structures 


structure has a layer character perpendicular to (010), which is the 
direction of the most pronounced expansion. However, the nitrogen- 
nitrogen bonds are exclusively in ab planes with no components in 
the c direction. This may explain the expansion in direction (001). 
Compounds of the KN, structure such as KN, and TIN, are much 
more stable to x-ray irradiation, Fig.7. Within the errors of measure- 
ment, there are no detectable lattice-constant changes of KN,, though 
probably a slight expansion in the c direction takes place. This assump- 
tion results from comparison of intensity changes in different directions. 
It has been noted that line broadening occurs in directions in which 
expansion takes place, while a state of preferred order remains much 


®? H. G. PrEIFFER, Ph.D. Thesis, California Institute of Technology, 1948. 

38. B. HENDRICKS and L. PAULINnG, The crystal structure of sodium and 
potassium eyanate and the nature of the trinitride group. J. Amer. Chem. Soc. 
47 (1925) 2904—2920. 
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longer in the direetion of contraction. Fig.8 shows intensity curves. 
for 200 and 112 reflections of KN, which indicate changes occurring 
in c direction. 

Ammonium azide also cerystallizes in a distorted KN, structure“. 
The bond character in this compound is different from those mentioned 
above. Unfortunately it is diffieult to study the behavior of NH,N, in 
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Fig.8. KN, intensity changes of 112 and 200 reflections 


the x-ray beam in any detail since it sublimes very readily. Within 
the limits of experimental errors, it was not possible to detect any 
changes in the lattice parameters from powder photographs. 
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Abstract 


In order to ascertain the thermal alterations of the minerals petalite 
Li,0 » Al,O, - 8SiO, (1:1:8 for short) and spodumene 1:1:4 the heated materials 
were subjected to x-ray investigation by the counter method. It was established 
that no marked differences in structure exist between the heated and cooled 
high-temperature forms. The structural examination of the heated specimens 
could, therefore, be carried out at room temperature. As no single cerystals of 
highly heated petalite and spodumene are available, natural petalite erystals 
were carefully heated to 1200°C. The crystallites that were formed have a 
probable composition 1:1:6 and showed preferred orientation. This makes it 
possible to determine the elementary cells of the ß spodumene and thus to 
assign definite indices to the powder diagrams. The mutual orientations were 
also determined. 


Auszug 


Um die thermische Umwandlung der Minerale Petalit, Li,O - Al,O, - 8SiO, 
(kurz 1:1:8), und Spodumen, 1:1:4, zu verfolgen, sind Zählrohr-Heizaufnahmen 
angefertigt worden. Sie zeigen, daß zwischen den erhitzten und abgekühlten 
Hochtemperaturformen keine wesentlichen Strukturunterschiede bestehen. 
Strukturuntersuchungen an den erhitzten Proben können daher bei Zimmer- 
temperatur erfolgen. Da von hoch erhitztem Petalit und Spodumen keine 
Einkristalle vorliegen, sind natürliche Petalitkristalle vorsichtig auf 1200°C 
erhitzt worden. Die sich bildenden Kristallite der wahrscheinlichen Zusammen- 
setzung 1:1:6 zeigen bevorzugte Orientierungen. Hieraus gelang es, die Elemen- 
tarzellen der 8-Spodumen-Mischkristalle zu bestimmen, wodurch die Pulver- 
aufnahmen eindeutig indiziert werden konnten. Die Orientierungsbeziehungen 
wurden ermittelt. 


* Jetzt Mineralogisches Institut der Universität des Saarlandes. 
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I. Literaturübersicht und Problemstellung 


Die Kenntnisse über die ternären Verbindungen des Systems 
Li,0—Al,0,—Si0, sind noch recht lückenhaft, obwohl die Li-Al-Sili- 
kate wegen ihres thermischen Ausdehnungsverhaltens sehr beachtet 
worden sind. 

Die ersten ausführlichen Arbeiten gehen auf HarcH! zurück, 
der das Schmelzverhalten und die Eigenschaften des Teilsystems 
Li,0 - Al,O,—8iO, untersuchte. Dieser Schnitt im System Li,0— 
Al,0,—Si0, ist von. besonderer Bedeutung, weil hier die Minerale 
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Abb.1. System Li,0—A1,0;,—SiO, 


Quarz, Petalit (Li,O - Al,O, - 8SiO,), Spodumen (Li,O - Al,O, - 4SiO,) 
und Eukryptit (Li,O - Al,O, - 2SiO,) liegen sowie die mögliche Ver- 
bindung Li,O - Al,O, - 68i0,. Abb.1 zeigt das Dreistoffsystem, wo 
dieser Schnitt eingezeichnet ist. 

Die Li-Al-Silikate sind ferner von Roy und OsSBoRN? sowie Roy, 
Roy und OsBorn’ untersucht worden. Ganz allgemein wurde gefunden, 


ıR. A. HarcH, Phase equilibrium in the system Li, 0—Al,0,—SiO,. Amer. 
Min. 28 (1943) 471—496. 

2R. Roy and E. F. OsBorn, The system lithiummetasilicate—spodumene— 
silica. J. Amer. Chem. Soc. 71 (1949) 2086-2095. 

3R.Roy, D. Roy and E. F. OsBoRN, Compositional and stability relation- 
ships among the lithium-aluminium silicates: Eueryptite, spodumene, petalite. 
J. Amer. Cer. Soc. 33 (1950) 152—159. 
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daß Petalit, Spodumen und Eukryptit (x-Form) sich bei Temperatur- 
einwirkung irreversibel in eine strukturell andere Hochtemperaturform 
(#-Form) umwandeln. Folgende Umwandlungen wurden beobachtet: 


trocken: 950° 
hydrothermal: 680° 


trocken: 700—900° 
hydrothermal: 500° 


] .,. trocken: 970° 
-E gpuu hydrothermal: 500° 


«-Petalit: 


ß-Petalit 


a&-Spodumen: ß-Spodumen 


ß-Eukryptit. 


WINKLER? hat in einer Strukturuntersuchung nachgewiesen, daß 
ß-Eukryptit eine mit Hochquarz nahezu identische Struktur besitzt. 
Außer Si sitzt Al in den Tetraedern. Li bewirkt den Ladungsausgleich 
und sitzt in den Hohlkanälen der Struktur. Es war daher der Gedanke 
naheliegend, daß auch alle übrigen Hochtemperaturformen einschließ- 
lich der Zwischenglieder eine entsprechende Symmetrie und Struktur 
besitzen. HUMMEL hat von der Reihe Li,O - Al,O, - 2SiO, (kurz 1:1:2)- 
Li,0. Al,O, - 15 SiO, (1:1:15) Röntgenaufnahmen gemacht und fest- 
gestellt, daß von 1:1:2 bis 1:1:3 5-Eukryptit-Struktur vorliegt, dar- 
über hinaus 8-Spodumen-Struktur. Bei höheren Kieselsäuregehalten 
wurde neben ß-Spodumen auch Quarz und Cristobalit beobachtet. 
HENGLEIN® fand eine stetige Volumenaufweitung mit zunehmendem 
Ersatz des Si durch (LiAl). Bei dieser Mischkristallreihe bereitete die 
Deutung der Optik gewisse Schwierigkeiten. Während -Eukryptit 
optisch positiv und ß-Spodumen optisch negativ ist, fanden HEnG- 
LEIN sowie Roy und Mitarbeiter? auch einen optisch negativen ß- 
Spodumen, den HEnGLein als ß’-Phase bezeichnete. Eine strukturelle 
Deutung konnte nicht gegeben werden. Erwähnt sei noch eine kürzliche 
Arbeit von Roy” über metastabile, quarzähnliche Kieselsäureformen 
„Silica O“ und „Silica K“, die folgende Mischkristallreihen bilden 
sollen: 


ß-Eukryptit > Silica O 
ß-Spodumen eilig: 


*H. G. F. WINKLer, Synthese und Kristallstruktur des Eukryptits. Acta 
Crystallogr. 1 (1948) 27—34. 


°F. A. Hummer, Thermal expansion properties of some synthetie lithia 
minerals. J. Amer. Cer. Soc. 34 (1951) 235—239. 

° E. Hen6rein, Zur Kenntnis der Hochtemperatur-Modifikationen von 
Lithium-Aluminium-Silikaten. Fortschr. Min. 34 (1956) 40—42. 

”R. Roy, Silica OÖ, a new form of silica. Z. Kristallogr. 111 (1959) 185—189. 
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Genauere Beschreibungen und strukturelle Untersuchungen dieser 
Mischkristallreihen wurden nicht ausgeführt. Überhaupt fehlt es an 
zuverlässigen Röntgendaten, um die Existenzbereiche möglicher Misch- 
kristallreihen sicherzustellen. 

Es muß auch darauf hingewiesen werden, daß sowohl die optischen 
wie auch die röntgenographischen Messungen stets bei Zimmertempera- 
tur gemacht worden sind, d.h. nur etwas über die abgekühlten ß- 
Formen aussagen. 


II. Heizaufnahmen von Petalit und Spodumen 


Kristallpulver von Petalit (Varuträsk, Schweden) und Spodumen 
(Langelsheim) sind auf dem Platinblech eines Heizzählrohr-Gonio- 
meters in verschiedenen Temperaturbereichen aufgenommen worden. 


Petalit Spodumen 


Pt 
20°C | ss Ale 
48 40 32 24 16 48 40 32 24 76 
Dice 


Abb.2. Heizzählrohr-Diagramme von Petalit und Spodumen 


Abb.2 zeigt die Reihenfolge der Zählrohrdiagramme. Petalit und 
Spodumen haben wegen ihrer unterschiedlichen Struktur verschiedene 
Röntgendiagramme. Bei 900°C wandelt sich. der x-Spodumen rasch in 
$-Spodumen um, während der Petalit noch keine wesentliche Umwand- 
lung zeigt. Diese erfolgt erst bei längerer Temperaturdauer bzw. bei 
etwas höherer Temperatur. 

Es zeigte sich ferner, daß die Umwandlung korngrößenabhängig 
ist, d.h. bei feineren Pulvern liegt das Umwandlungsintervall bei 


niedrigeren Temperaturen. 
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Bei 1150°C liegt in beiden Fällen das gleiche Liniendiagramm der 
ß-Formen vor. Beim Abschrecken auf Zimmertemperatur ändert sich 
nicht mehr viel. Abgesehen von der geringen thermischen Linien- 
verschiebung sind die Interferenzen nach Lage und Intensität fast 
gleich. Es fällt jedoch auf, daß die Reflexe des abgeschreckten P-Peta- 
lits nicht so klar und deutlich erscheinen wie bei höherer Temperatur. 
Offensichtlich treten beim Abkühlen Spannungen auf, wodurch die 
Intensitäten geschwächt werden. Es könnte sich hier um die gleichen 
Spannungen handeln, die Bust und HummEL® beim Abkühlen von 
ß-Eukryptit gefunden haben. Die Linienverschiebungen infolge ther- 
mischer Ausdehnung bzw. Kontraktion sind gering, was auf die 
kleinen Ausdehnungs-Koeffizienten zurückzuführen ist. 

Es sei schon hier erwähnt, daß «-Petalit beim Erhitzen Kieselsäure 
abspaltet, die sich beim längeren Tempern in Quarz umwandelt. Im 
Zählrohrdiagramm, Abb.2, ist jedoch noch kein kristalliner Quarz zu 
sehen. 

Die Heizaufnahmen bestätigen einerseits den Umwandlungsverlauf 
wie er bisher bekannt ist, andererseits zeigen sie, daß durch den Ab- 
kühlungsvorgang keine wesentlichen strukturellen Veränderungen 
erfolgen. Strukturuntersuchungen an den -Formen können daher 
zunächst an den abgeschreckten Proben durchgeführt werden. 


III. Einkristall-Untersuchungen an Spodumen und Petalit 


In Abb.3a bis ce sind Guinieraufnahmen von ß-Eukryptit, ß- 
Spodumen und erhitztem Petalit zusammengestellt. Man erkennt so- 
fort die Ähnlichkeit von Petalit und Spodumen. Beide Aufnahmen 
unterscheiden sich nur durch etwas veränderte Linienlagen, was durch 
abweichende Gitterkonstanten bedingt ist. Es ist einzusehen, daß 
zwischen beiden Gliedern Mischkristallbildung bestehen wird, wie es 
auch Hummer gefunden hat. Anders verhält es sich mit $-Eukryptit, 
dessen Guinieraufnahme von den anderen beiden Formen abweicht. 
Nur in allererster Näherung scheint eine Zuordnung stärkster Inter- 
ferenzen möglich. Mit den hexagonalen Gitterkonstanten des Pß- 
Eukryptits (a = 5,24, c = 11,13 Ä) ist eine glatte Indizierung von 
ß-Spodumen und ?-Petalit nicht durchführbar. Mit einer Verdoppelung 
der Achsen läßt sich zwar eine Indizierung erreichen, die aber nicht 
eindeutig ist. Die Pulveraufnahmen allein reichen zur Ermittlung der 


® E. A. BusH and F. A. Hummer, High temperature mechanical properties 
of ceramie materials II: Beta eueryptite. J. Amer. Cer. Soc. 42 (1959) 388—391. 
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Elementarzelle nicht aus. Da bisher die Herstellung genügend großer 
Einkristalle von umgewandeltem Petalit bzw. Spodumen nicht gelun- 
gen ist, schien eine Lösung des Problems noch nicht möglich zu sein. 

Bei Kristallumwandlungen beobachtet man häufig, daß ganze Bau- 
gruppen der einen Phase von der anderen übernommen werden. Dies 
hat zur Folge, daß die Kristallite der sich neu bildenden Phase in bezug 
auf den alten Kristall orientiert liegen. Man erhält dann röntgeno- 
graphisch Texturaufnahmen, die zwar echten Einkristallaufnahmen 


In} 


| | 
Al Al 


Abb.3. Guinieraufnahmen der erhitzten Proben von a) ß-Eukryptit, b) ß-Spo- 
dumen, c) Petalit. @ = Quarz, Al = Eichlinien Aluminium 


nicht gleichgestellt werden können, jedoch wesentlich mehr aussagen 
als Pulveraufnahmen. Da es sehr gute Einkristalle von natürlichem 
Spodumen und Petalit gibt, bestand die Hoffnung, daß bei der Bildung 
der entsprechenden ß-Formen solche Kristallit-Orientierungen viel- 
leicht vorkommen. Das Experiment zeigte, daß dies beim Petalit tat- 
sächlich der Fall ist, beim Spodumen jedoch nicht. Die weiteren Unter- 
suchungen wurden daher ausschließlich am Petalit gemacht. 


Ergebnisse und Folgerungen der Einkristallaufnahmen 


Die Untersuchungen erfolgten an Spaltblättchen nach (001) von 
klaren Petaliten. Diese Kristalle wurden röntgenographisch aufgenom- 
men und dann schrittweise bis zur Umwandlung in den -Spodumen- 
Mischkristall erhitzt. Hierbei fällt auf, daß die Kristalle zwar ihre 
Gestalt beibehalten, aber teilweise verglasen. Die Guinieraufnahmen 
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erhitzter Petalite zeigen auch stets einen gewissen Quarzgehalt (Abb. 
3a). Der Petalit wandelt sich nieht kongruent in einen ß-Petalit gleicher 
Zusammensetzung um, sondern zerfällt wahrscheinlich nach folgender 
Gleichung: 
LiAlSi,0,, > LiAlSi,0, + SiO,. 
12128 1170 


Nach Hunmmet sollte dieser Zerfall erst bei SiO,-reicheren Verbindun- 
gen (1:1:10) einsetzen. Er tritt aber schon bei der Petalitzusammen- 
setzung (1:1:8) ein. Auch aus strukturellen Gründen scheint der Zerfall 


. 7‘ y 


Abb.4a. Präzessionsaufnahme von Petalit. Ebene b*c*, CuK« 


des Petalits in dieser Art zu verlaufen, wie noch gezeigt wird. Roy und 
Mitarbeiter? haben zwar eine kongruente Umwandlung des Petalits 
beobachtet. Sie arbeiteten jedoch unter hydrothermalen Verhältnissen, 
wo unter den hohen H,O-Drucken ganz andere Bedingungen herrschen 
können. Als ,„(1:1:6)-Phase“ soll im folgenden die SiO,-ärmere Ver- 
bindung LiAlSi,O, verstanden werden. 

Abb.4a zeigt die Präzessionsaufnahme eines Petalitkristalls vor 
dem Erhitzen. Es handelt sich um die b*c*-Ebene. In Abb.4b ist die 
Präzessionsaufnahme des gleichen Kristalls in entsprechender Orien- 
tierung zu sehen, der 30 Minuten auf 1200°C erhitzt worden war. Es 
sind nur noch Reflexe der (1:1:6)-Phase zu erkennen, die jedoch sofort 
bestimmte Vorzugsrichtungen erkennen lassen. Um diese Orientierun- 
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gen genau zu erfassen und eine möglichst umfangreiche Indizierung 
durchzuführen, sind noch. Weissenbergaufnahmen der nullten und 
höherer Schichtebenen (8, L«,) gemacht worden. Die Auswertung 
dieser Aufnahmen ergab nicht nur die Größe und Symmetrie der 
Elementarzelle der (1:1:6)-Phase, sondern auch die Orientierungs- 
beziehungen zum «-Petalit. 

Die Elementarzelle hat orthohexagonale Metrik, ist aber nach den 
Intensitäten nur rhombisch. Abb. 5 zeigt die reziproke Ebene von Auf- 
nahme Abb.4b mit eingezeichneten Elementarzellen. Wegen der zwei- 
zähligen Achse (b,) des monoklinen x-Petalits stehen die Kristallite der 
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Abb.4b. Präzessionsaufnahme des gleichen Kristalls (Abb. 4a) 
nach Erhitzen auf 1200°C 


(1:1:6)-Phase in Zwillingsstellung. Die Gitterkonstanten der rhom- 
bischen Zelle sind in Tab.1 enthalten. 

Wegen der Verzwillingung koinzidieren viele Reflexe, d.h. es 
gibt Interferenzen, die sowohl dem einen als auch dem anderen 


Tabelle 1. Gitterkonstanten der Hochtemperaturformen 


a b C 
(1:1:6)-Phase 18,24 Ä 10,54 Ä 10,57 Ä 
ß-Spodumen 18,38 10,61 10,68 
ß-Eukryptit* 18,15 10,48 11,13 


* Orthohexagonale Aufstellung mit doppelter a-Achse. 
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Zwillingsgitter zugeordnet werden können. Hierdurch werden Inten- 
sitätsüberlegungen schwierig. Beim Erhitzen des Petalitkristalls 
kommt es wegen der inkongruenten Umwandlung zur Riß- und 


Tabelle 2. Indizierung der Guinieraufnahmen von (1:1:6)-Phase und B-Spodumen 


39,90 s 0,1164 0,1179 


. 
o 


(1:1:6)-Phase ß-Spodumen 
20 el 2 Sn20, een dp, hkl |26cu| I | sin? 0yeo | sin? Oper 
15,40 | m 0,0179 0,0178 2,1219 715,281. ın 0,0176 0,0175 
16,80 | ss 0,0213 0,0213 002 | 1665| ss 0,0209 0,0208 
19,48 | st 0,0286 0,0286 400 | 19,30| m | 0,0281 0,0281 
220 
23,00 | st 0,0397 0,0393 411 | 22.75| st 0,0389 0,0387 
25,78 | sst 0,0498 0,0498 2 22 | 25,65| sst | 0,0492 0,0490 
0,0499 402 0,0490 
0,0499 130 0,0492 
25,98| m 0,0505 0,0500 420 0,0492 
0,0501 5410 0,0492 
28,48 | m 0,0605 0,0605 231 | 2828| m 0,0597 0,0598 
0,0604 23 0,0592 
32,05 | ss 0,0762 0,0765 403 | 31,70| ss 0,0746 0,0750 
33,35 | ss 0,0822 0,0821 431 | 33,10| ss | 0,0811 0,0809 
33,90 | ss 0,0850 0,0851 004 
34,28 | s-m | 0,0868 0,0856 040 | 33,90| s 0,0849 0,0845 
0,0857 602 0,0845 
0,0858 620 0,0842 
0,0855 3 3 2 0,0842 
37,40 | ss 0,1027 0,1017 340 
0,1012 304 
39,50 | m 0,1142 0,1142 440 | 3918| s 0,1124 0,1126 
0,1145 s00 0,1126 
Su al 
4 
1 
1 
2 
2 
0 
5 
0 
4 


40,30 | s-m 0,1187 0,1191 41 39,90) s 0,1164 0,1161 
0,1195 4 4 
41,75 s 0,1269 0,1253 si 42,85 | s 0,1334 0,1331 
43,20 | m 0,1355 0,1355 44 0,1334 
0,1358 80 0,1334 
0,1359 82 0,1337 
43,58 s 0,1378 0,1383 01 43,03 | ss 0,1345 0,1355 
45,80 | ss 0,1514 0,1500 64 
0,1496 6 0 
46,95 | ss 0,1586 0,1572 822 
47,355 | m 0,1612 0,1616 405 | 46,90| m 0,1584 0,1584 
48,50 Ss 0,1686 0,1680 831 |4793| s 0,1650 0,1653 
48,68 | st 0,1699 0,1709 624 | 4838| m 0,1679 0,1678 
49,00 | st 0,1719 0,1713 642 | 4853| m 0,1688 0,1687 
0,1716 92132 


0,1687 
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Bruchbildung, so daß der Kristall nicht mehr einheitlich ist und 
die Indizierung vor allem höherer Schichtebenen unsicher wird. Als 
sichere Auslöschungen können gelten: (00), (0%0) und (007) nur 
mit h,k,l = 2n vorhanden, sowie (hk0) mit h+k —= 2n vorhanden. 
Auf Grund der gefundenen Gitterkonstanten ist die Gwuinier- 
aufnahme der (1:1:6)-Phase indiziert worden. Tab.2 enthält die 
Indizierung der ersten 24 Interferenzen. Die Übereinstimmung der 


Abb.5. Reziproke Gitterbeziehung nach Aufnahme 4b 


beobachteten und berechneten sin?9-Werte ist gut. An Hand dieser 
Indizierung war es nicht schwierig, auch den f-Spodumen zu indi- 
zieren, der ebenfalls in Tab. 2 aufgeführt ist. Hieraus errechnen sich die 
Gitterkonstanten, die in Tab.1 enthalten sind. Aus Vergleichsgründen 
sind auch die Gitterkonstanten des ß-Eukryptits in orthohexagonaler 
Aufstellung mit verdoppelter hexagonaler a-Achse aufgeführt. 


Tabelle 3. Orientierung «-Petalit/ (1:1:6)-Phase 


a-Petalit (1:1:6)-Phase 
EN c = 10,57 Ä 
4b = 20,56 uUf110] = 21,06 
5droo1] = 35,22 130] = 36,50 


Die Orientierungsbeziehung «-Petalit/(1:1:6)-Phase ergibt sich aus 
Tab.3. 
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Durch die zweizählige Achse des monoklinen Petalits kommt es zur 
Zwillingsstellung der Kristallite, so daß beide Zwillingsindividuen der 
(1:1:6)-Phase gleiche [110]- und [001]-Richtung haben. 


Strukturvorstellungen über die (1:1:6)- Phase 


Zur Ermittlung der Molekülzahl je Zelle ist die Kenntnis der 
Dichte notwendig. Eine genaue Dichtebestimmung der (1:1:6)-Phase 
ist aber wegen der anhaftenden freien Kieselsäure und des Quarzes 
schlecht möglich. Die Dichte wurde daher durch Interpolation ermittelt, 


260 
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Abb.6. Dichteverlauf der Hochtemperaturformen 


da man annehmen kann, daß der Dichteanstieg vom ß-Eukryptit bis 
zum Hochquarz im großen und ganzen stetig sein wird. Abb.6 zeigt 
diesen Dichteverlauf, der sich aus den bekannten Dichten von 
ß-Eukryptit, 5-Spodumen und Hochquarz ergibt. Die (1:1:6)-Phase 
mit der Zusammensetzung LiAlSi,O, hat einen SiO,-Gehalt von 73 
Gew.-°/,. Dies würde einer interpolierten Dichte von 2,50 entsprechen. 
Mit dieser Dichte und den Zellabmessungen aus Tab.3 ergeben sich 


Tabelle 4. Atombesetzungen bezogen auf gleich große Elementarzellen 


Molekül- 
ra zahl je (6) 
einheit Zelle 
Hochquarz SiO, 48 — — 48 96 
(1:1:6)-Phase LiAlSi,O, 12 12 12 36 96 
ß-Spodumen LiAlSi,0, 16 16 16 32 96 
ß-Eukryptit LiAISiO, 24 24 24 24 96 
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sehr genau 12 Formeleinheiten LiAlSi,0, je Elementarzelle. Tab.4 
enthält die Atombesetzungen der Zellen. 

Bei allen Hochtemperaturformen ist die Summe Al+-Si — 48, d.h. 
wir dürfen die gleiche Tetraederzahl je Elementarzelle annehmen. 
Diese Tetraeder bilden die Anordnung der Hochquarzstruktur. Der 
Unterschied liegt wohl in der Verteilung der (Si, Al)-Atome einerseits 
und der Punktlagenbesetzung der Li-Atome andererseits. Nach der 
Strukturbestimmung des ß-Eukryptits von WINKLER? sitzen die Li- 
Atome in den Hohlkanälen des Tetraedergerüstes. Auch bei der (1:1:6)- 
Phase und dem ß-Spodumen dürfte das Li in den Hohlkanälen sitzen. 


Abb.7. Tetraederverknüpfung in Quarz und «-Petalit 


Die Elementarzellen enthalten 8 Hohlkanäle, wo bei der (1:1:6)-Phase 
12 und bei -Spodumen 16 Li unterzubringen wären. Wie die genaue 
Atomanordnung aussieht, kann jedoch nur eine gründliche Struktur- 
bestimmung ergeben. Die Schwierigkeit besteht aber hier im Mangel 
guter Einkristalle und in der großen Elementarzelle. 

Eine Stütze für die hochquarzähnliche Anordnung der (Si, Al)- 
Tetraeder bilden die Kristallorientierungen der (1:1:6)-Phase in bezug 
auf den «-Petalit. Aus der Kenntnis der «-Petalitstruktur und den 
beobachteten Orientierungen läßt sich durch Vergleich mit der Quarz- 
struktur sofort erkennen, daß die SiO,-Tetraederverknüpfungen längs 
der b-Achse von «-Petalit sehr ähnlich sind, wie es in Abb. 7 schematisch. 
gezeigt ist. Im übrigen sind aber erhebliche Umorientierungen not- 
wendig, um die Umwandlung «-Petalit/(1:1:6)-Phase zu vollziehen. Es 


432 H. SAALFELD 


sei auch noch eine vor kurzem erschienene Arbeit von IGNATEWA® 
erwähnt, wo durch Ultrarotaufnahmen festgestellt wurde, daß Al in 
x-Spodumen die Koordinationszahl 6 besitzt, in ö-Spodumen dagegen 
4, was im Einklang mit den hier geäußerten Strukturvorstellungen 
steht. 


Über die Mischkristallbildung von ß-Eukryptit, 8-Spodumen und 
der (1:1:6)-Phase wird in einer gesonderten Arbeit berichtet werden. 


Für die zahlreichen Hilfeleistungen bei der Durchführung dieser 
Untersuchung bin ich Fräulein R. BockELT sehr zu Dank verpflichtet. 


° L. A. IGNATEWA, Study of «- and ß-spodumene by infrared spectroscopy. 
Opties and Spectroscopy (USSR) 6 (1959) 527—529. 
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Hydrothermale und röntgenographische Untersuchungen 
an gesteinsbildenden Mineralen, VI 


Über hydrothermal hergestellten triklinen K-Feldspat! 


Von ROBERT EULER? und ERWIN HELLNER? 


Mineralogisches Institut der Universität Marburg 
Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 14. Februar 1961) 


Abstract 


Potassium feldspar erystals with adularia habit have been grown hydro- 
thermally at 500°C and 1000 bars H,O pressure in bombs with a temperature 
gradient. Optical and x-ray examination has shown that some of the erystals 
are monoclinic, whereas others are triclinie but with only slight departure from 
monoclinie symmetry. 


Auszug 


Bei Hydrothermaluntersuchungen in Bomben mit Temperaturgefälle 
wurden bei 500°C und 1000 bar H,O-Druck K-Feldspäte mit Adulartracht 
hergestellt, röntgenographisch und optisch untersucht. Einige dieser Feldspäte 
sind monoklin, andere triklin mit sehr geringer Abweichung von monokliner 


Symmetrie. 


In früheren Veröffentlichungen dieser Reihe berichteten wir über 
Neubildungen verschiedener Minerale bei Hydrothermalversuchen in 
Bomben mit Temperaturgefälle (EuULER und HELLNER, 1958). Bei 
diesen Untersuchungen wurde auch das von LEHMANN (1957) Kali- 
Weilburgit genannte Gestein von Ernsthausen als Ausgangssubstanz 
verwendet. Dieses Gestein besteht aus 68°/, Alkalifeldspat (mit einem 


1 Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
in Wetzlar 1959 [Fortschr. Miner. 38 (1960) 145—146]. 

2 Jetzt: Hüttenwerk Rheinhausen, Versuchsanstalt. 

3 Jetzt: Mineralogisches Institut der Universität Kiel. 
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K-Feldspatgehalt von mindestens 9/10), 25°/, Chlorit und 7°/, Neben- 
gemengteilen. Aus dem Gestein wurden Leisten von etwa 3x 3x 90mm 
geschnitten und in Goldfolie verpackt in den Bombenraum gebracht. 
Der Bombenraum hatte einen Durchmesser von 6mm, die Länge 
betrug etwa 100 mm. Die Bomben wurden in Röhrenöfen mit zwei ge- 
trennten Wicklungen und zwei Thermoelementreglern auf ein kon- 
stantes Temperaturgefälle gebracht derart, daß die Temperaturen an 
beiden Enden der Bomben um etwa 150—200°C verschieden waren. 
In zwei dünnen Bohrungen des Bombenkörpers wurden mit Pt-PtRh- 
Thermoelementen die Temperaturen nahe an den beiden Enden der 
Proben gemessen. Der Druck in den geschlossenen Bomben wurde mit 
beigegebenem Wasser für die mittlere Temperatur eingestellt. Er be- 
trug bei allen Versuchen 1000 bar. Die Versuchsdauer war jeweils 
45 Tage. 

Bei Versuchen mit 600°C am einen Ende der Probe und 440 °C am 
anderen Ende wurde der Teil der Gesteinsleiste bei niedrigerer Tem- 
peratur teilweise aufgelöst und die Substanz zum Bombenraum mit der 
höheren Temperatur transportiert. Bei 600 °C wurden folgende Neu- 
bildungen festgestellt: Biotit, Kalifeldspat, wenig Ägirin-Augit (EuLER 
und HELLNER, 1958 IV) und wenig Hämatit. 

Der Feldspat bestand hauptsächlich aus bis zu Imm großen 
„würfelförmigen‘‘ Bavenoer Zwillingen. Zwecks weiteren Studiums 
der Feldspatbildung wurden Versuche bei der Temperatur 500°C am 
einen und 340°C am anderen Ende der Probe angesetzt, mit gleicher 
Ausgangssubstanz und gleichem H,O-Druck. Jetzt schied sich bei 
gleicher Versuchsdauer viel weniger Substanz am Ende des Bomben- 
raumes bei 500 °C ab. Die neukristallisierte Substanz bestand wesent- 
lich aus Feldspat. Die Kriställchen waren nur zum geringen Teil 
Bavenoer Zwillinge, der weitaus größere Teil zeigte Adulartracht mit 
{110}, {001} und {101}. 

Auch mit 400°C am wärmeren Ende wurden Versuche angesetzt: 
bei gleicher Versuchsdauer von 45 Tagen konnten keine Neubildungen 
erkannt werden. Wahrscheinlich war die Versuchszeit zu kurz. 

Von den bei 500° und 600°C kristallisierten Feldspäten wurden 
Pulveraufnahmen in einer Guinier-Kamera von 114,6 mm Durch- 
messer mit CuXka,-Strahlung hergestellt. Sie ergaben folgendes: Der 
bei 600°C gebildete Feldspat ist nach der Lage der Linien (20T) bei 
206 = 21,00° und (111) bei 20 = 22,60° nach BowEn und TUTTLE 
(1950) und Donnay und DonxnaY (1952) fast reiner Kalifeldspat. 
Fremdlinien wurden nicht festgestellt. Die Vermessung des bei 500°C 
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gebildeten Feldspats ergab wiederum das Diagramm des Kalifeldspats, 
jedoch mit (201) bei 26 = 20,98° und (111) bei 29 = 22,55°. Diese 
Werte sind nur um 0,03° bzw. um 0,01 ° größer als die von DonnaY und 
Doxnay angegebenen Werte für reinen Kalifeldspat. Demnach ist der 
bei 500°C gebildete Kalifeldspat reiner als der bei 600°C gebildete. 
Auf dem Diagramm des bei 500°C gebildeten Feldspats sind auch 
Linien von Na-Feldspat zu erkennen. Die Linie (20T) von Na-Feldspat 
ist gut vermeßbar mit 20 — 22,00°, was dem Wert von 26 = 21,975° 
für reinen Na-Feldspat nach Donnay und DonnAY sehr nahe kommt. 
Bei 500 °C haben sich also K-Feldspat und Na-Feldspat praktisch rein 
nebeneinander ausgeschieden. 

Später stand uns eine Guinier-Kamera mit 229 mm Durchmesser 
und ein dafür geeigneter stark asymmetrischer Quarzmonochromator 
zur Verfügung, der einen besonders scharfen Fokus hatte und auf voll- 
kommen reine CuX«,-Strahlung einstellbar war. Mit dieser Kamera 
ließen sich Aufnahmen herstellen, die das doppelte Auflösungsver- 
mögen hatten mit einer sogar noch besseren Linienschärfe. 

Mit dieser hochauflösenden Kamera wurde versucht, Abweichungen 
von monokliner Symmetrie bei K-Feldspäten an der Aufspaltung be- 
stimmter Linien zu ermitteln. Dafür wurden die im triklinen Fall auf- 
spaltenden Linienpaare (130) und (130) sowie (131) und (131) benutzt, 
die GOLDSMITH und Laves (1954) und MACKENZIE (1954) verwendet 
hatten. Die Aufnahme eines Adulars von Val Canaria (Alpen) zeigte 
z.B. eine deutlich sichtbare Aufspaltung dieser Reflexe: (131) und (131) 
lagen 0,50 mm auseinander. Auswertung nach der bei GOLDSMITH und 
Laves (1954) angegebenen Nährungsformel ergab A = 0,146. Daraus 
folgt «* = 90°4’ und y* = 90°20’. Eine solch geringe Abweichung von 
monokliner Symmetrie ist auf Aufnahmen mit dieser hochauflösenden 
Kamera also noch gut meßbar. 

Auch von den hydrothermal bei 600° und 500°C hergestellten 
Feldspäten wurden Pulveraufnahmen mit dieser Kamera hergestellt. 
Obwohl eine Aufspaltung bestimmter Linien darauf nicht festzustellen 
war, unterscheiden sich aber die bei trikliner Symmetrie aufspaltenden 
Linien auf den Aufnahmen der bei 500°C hergestellten K-Feldspäte 
von den anderen Linien durch eine deutlich zu beobachtende Linien- 
verbreiterung. Die Halbwertsbreite ist etwa doppelt so groß wie bei den 
scharfen Linien. Das kann man nach GoOLDSMITH und Laves (1954) und 
MACKENZIE (1954) so deuten, daß ein Teil des K-Feldspats monoklin 
ist, daß aber ein anderer Teil verschieden stark von monokliner Sym- 
metrie abweicht. Die Abweichung dürfte bei unseren Feldspäten nur 
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wenige Winkelminuten betragen (<5’). Die Aufnahmen der bei 600 °C 
gebildeten Feldspäte lassen keine Verbreiterung der im triklinen Fall 
aufspaltenden Linien erkennen, sie sind monoklin. 

Die bei 500 °C aufgewachsenen ‚„Adular“-Kriställchen wurden auch 
unter dem Polarisationsmikroskop untersucht. Ein Teil von ihnen zeigt 
in Richtung [001] eine Auslöschung, wie sie bei CHAIssoN (1950, S. 540) 
als optischer Beweis für eine Triklinität bei Adularen abgebildet ist. 
Ein Bruchstück eines solchen Adular-Kriställchens ist in Abb. 1—3 
photographiert. Die Felder löschen + 3° bzw. —3° gegen [010] aus, 


Abb. 1 Abb. 2 Abb.3 


Abb.1. Mikroaufnahme des im Text genannten triklinen Adular-Kriställchens 

(Bruchstück), bei 500°C und 1000 bar H,O-Druck kristallisiert. Blickrichtung 

ist [001]. Größte Ausdehnung des Kriställchens 0,2 mm. Vergrößerung etwa 

200fach 

Abb.2. Das gleiche Kriställchen bei gekreuzten Nicols. Der eine Sektor in 
Auslöschungsstellung 

Abb.3. Wie Abb.2, jedoch Tischkreis um 6° gedreht. Der andere Sektor in 
Auslöschungsstellung 


die Winkeldifferenz der Auslöschung beträgt also 6°. Dieses abgebil- 
dete Kriställchen wurde auf dem U-Tisch mit Drehkonoskop ver- 
messen. Die Achsenebenen der Sektoren liegen fast parallel (010), 
2V/y = 50°, ny sticht sehr nahe [100] aus; rn, A [001] = 21°. Wir 
haben also „Hochsanidinoptik“, aber mit geringer trikliner Abweichung 
der Achsenebene von (010). Dieses Kriställchen ist in der Lage der 
Indikatrix und im Achsenwinkel vergleichbar mit einem von CHAISSON 
(1950) beschriebenen Adular von Guanajuato, Mexiko. Ein optisch 
monoklines Adular-Kriställchen, das sich in der gleichen Bombenprobe 
befand, hat folgende optische Daten: AE//(010), nz A [001] = 18°, 
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nz \ [100] = 8°, 27V, = 52°, ng = 1,519, n, = 1,526. Von diesen 
beiden optisch vermessenen Kriställchen und von weiteren Adular- 
Kriställchen wurden auch Laue-, Schwenk-, Weissenberg- und Buerger- 
Precession-Aufnahmen hergestellt. Die optisch monoklinen Kriställ- 
chen lassen auf den Einkristallaufnahmen keine Abweichung von 
monokliner Symmetrie erkennen. 

Die optisch triklinen Kriställchen zeigen auf allen Einkristallauf- 
nahmen eine Aufspaltung der Reflexe. Aber die Lage der Reflexe zu- 
einander (besonders z.B. auf Precession-Aufnahmen in Richtung [001] 
und auf Schwenkaufnahmen um [010]) stimmt weder mit der beim 
Albit-Gesetz noch mit der beim Periklin-Gesetz zu erwartenden über- 
ein. Die Aufspaltung konnte auch keinem anderen bekannten Zwillings- 
gesetz zugeordnet werden. Deshalb ist es bisher nicht möglich, aus den 
Einkristallaufnahmen Angaben über die Winkel y* und x* zu machen. 
Die aus Precession-Aufnahmen ermittelten d-Werte des triklinen 
Kriställchens sind 


Diese Werte lassen nach Angaben bei Lavzs (1952) ebenfalls auf reinen 
K-Feldspat schließen. 

Unseres Wissens ist hiermit zum ersten Mal die Synthese trikliner 
(wenn auch nur schwach trikliner) K-Feldspäte gelungen. 


Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft zum größten Teil am Mineralogischen Institut 
der Universität Marburg durchgeführt. Der eine von uns (R. E.) führte 
weitere Röntgenaufnahmen und Auswertungen am Mineralogisch- 
Petrologischen Institut der Universität Münster durch. Wir danken der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und den Herren Prof. Dr. H. G. F. 
WINKLER in Marburg und Prof. Dr. H. SeIrFerrt in Münster für die uns 
gegebenen Möglichkeiten. Frl. I. Kommnick in Münster danken wir für 
die Anfertigung der Mikroaufnahmen. Herrn Prof. Dr. F. Laves in 
Zürich sind wir für die Überlassung einer Probe des Adulars von Val 
Canaria (Alpen), für wertvolle Diskussionen und für die Durchsicht des 
Manuskripts sehr dankbar. 
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Auszug 


Mordenit, ein verbreiteter Zeolith, ist orthorhombisch und besitzt die wahr- 
scheinlichen Raumgruppen Omem und Cme2,. Die Gitterkonstanten der unter- 
suchten Natrium-Form sind a = 18,13 Ä, b = 20,49 A, c=[1,52ÄA, und der 
Zellinhalt ist gegeben durch Na,Al,Si,,Og5 * 24H,0. Die Gerüststruktur wurde 
durch Superposition der drei-dimensionalen Pattersonfunktion ermittelt und 
unter Annahme der Raumgruppe Omem teilweise verfeinert. 

Das Alumosilikatgerüst von Mordenit besteht aus neuartigen Ketten mit 
fünfgliedrigen Tetraederringen, wodurch die fasrige Ausbildung und Spaltbar- 
keit der Kristalle erklärbar werden. Das Verhalten als Molekularsieb läßt sich 
auf weite Kanäle von 6,6 Ä Durchmesser zurückführen, welche parallel zur 
Faserachse [001] verlaufen und durch kleinere Öffnungen in Richtung [010] mit- 
einander verbunden sind. Mögliche Versetzungen im Silikatgerüst bewirken eine 
Verkleinerung des wirksamen Porendurchmessers auf ca. 4Ä. Die Unter- 
suchungsergebnisse lassen eine geordnete Al/Si-Verteilung erkennen, woraus sich 
als tatsächliche Raumgruppe Omec2, ergibt. 


Abstraet 


Mordenite, a zeolite, is orthorhombic with space group Omem or C'mec2,. The 
unit cell of the Na form has dimensions a = 18.13 A, b = 20.49 A, c = 7.52 Ar 
and contains NagAl,Si,,Og5 : 24H,O. Its framework structure was derived by 
superposition of the three-dimensional Patterson function and partially refined 
assuming the centric symmetry Omem. 

The aluminosilicate framework of mordenite is composed of a new type of 
chain, in which 5-membered rings of tetrahedra prevail. Its molecular sieve pro- 
perties may be attributed to a system of channels, parallel to [001], having a free 
diameter of 6.6 Ä, and being interconnected by smaller channels, parallel to 


* Contribution No. 2690 from the Gates and Crellin Laboratories of Che- 


mistry. 
1 Present address: Technikum des Kantons Zürich, Winterthur, Switzerland. 
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[010], of 2.8 Ä free diameter. Stacking faults in the framework reduce the effec- 
tive diameter of the intracrystalline channels to about 4 Ä. The results of the 
structure determination suggest an ordered Al/Si distribution reducing the sym- 
metry of the framework to C'me2.. 


Introduetion 


Mordenite is a highly siliceous zeolite occurring in a number of 
localities. The zeolite has been synthesized repeatedly and its remark- 
able molecular-sieve properties have been investigated in considerable 
detail (BARRER, 1954). The sorptive properties suggest that the 
erystals are penetrated by a system of channels having free diameters 
of at least 4.0 Ä.WAYMOUTH, THORNELEY and TAYLoR (1938) determin- 
ed the unit cell and probable space groups but did not succeed in solving 
the erystal structure at the time. A complete x-ray analysis of this 
important zeolite has now been undertaken and the basic features of 
its structure are reported in the present paper. 

Mordenite, usually occurring in solid aggregates, and the fibrous 
erystals known as ptilolite are structurally identical (Hry and Bar- 
NISTER, 1934; WAYMOUTH, THORNELEY, and TAYLOR, 1938). This was 
firmly established by DaAvıs (1958) on the basis of x-ray powder photo- 
graphs of type specimens, and the use of the name ptilolite has been 
discontinued. Mordenite was frequently confused with clinoptilolite 
or silica-rich heulandite and for this reason the reported variations in 
its framework composition have to be treated with some caution. 


Experimental work 


The specimens of mordenite available, from Nova Scotia (Cape 
d’Or), Iceland (Berufiord), and Idaho (Challis), gave practically 
identical powder patterns. The sample from Idaho contained well- 
developed erystals ideally suited for single erystal x-ray studies. 
These natural erystals contained 4.0 Na, 0.2 K, and 1.9 Ca per unit 
cell according to a flamespectrometric analysis?. The pure Na-form 
was then obtained by complete exchange of the potassium and cal- 
cium ions, accomplished by treating the cerystals three times with 
concentrated solutions of NaNO,. The exchange reaction was per- 
formed in sealed Pyrex tubes at 100°C, each treatment lasting about 
3 weeks. The components Na0, SiO,, and H,O of the exchanged 


® I am indebted to Mr. A. A. Cmopos, Division of Geological Sciences, Cali- 
fornia Institute of Technology, for carrying out the flamespectrometric analysis. 
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crystals were accurately determined by analysis and the results were 
found to agree well with the formula 


NagAl,Si,,0,, : 24H,0, 


representing the contents of the unit cell. The erystals of Na mordenite 
used in the structure analysis were perfect prismatic fibers of about 
0.03 mm thickness. 


Unit cell and space group 
The dimensions of the orthorhombic unit cell, 
a = 18.13 + 0.02 Ä 


b = 20.49 + 0.02 Ä 
c=17.52 + 0.03Ä, 


I 


were determined by means of rotation photographs around the needle 
axis c using CuX« radiation and an asymmetric film arrangement. 
The high-angle reflections were indexed with the aid of a correspond- 
ing Weissenberg photograph and the resultant values of a and 5 
plotted against sin?9 to allow for corrections by extrapolation. The 
constant c was obtained from the layer-line spacings utilizing a calibrat- 
ed camera. 

The unit cell is clearly C-centered since h + k = 2n for all the 
observed reflections. Other systematic absences were noted only for 
h0l with 1 # 2n. The probable space groups are therefore DY}—O'mem 
and O22-COmc2, as had been deduced by WAYMOUTH, THORNELEY and 
TavLor (1938). 


Intensity measurements and statistics 


Three-dimensional intensity data (for 1 < 6) were obtained from 
equi-inclination Weissenberg photographs around [001] using Cuk« 
radiation. Use was made of the multiple-film technique and the inten- 
sities were measured visually by comparison with standard intensity 
scales. A total of 1190 out of 1505 permissible reflections on these 
photographs could be observed. The usual Lorentz and polarization 
corrections were applied and the intensity of the individual layers 
were then correlated on the basis of intensity data from precession 
photographs about c. The marked cleavage of the erystals made it 


3 An alternative space group O%-Ama2,, obtained by interchange of the a 
and c axes, was ruled out by WAYMOUTE et al. on the basis of pyroelectric tests. 
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impossible to cut or grind suitably shaped fragments for x-ray photo- 
graphy about the other axes. 

An initial scaling constant for the observed structure factors and 
an over-all temperature factor of B = 2.0 Ä? was found by Wırson’s 
method. Statistical N(z) tests for centrosymmetry carried out with 
the three-dimensional data lead to a hypercentrie distribution (LiPsoN 


[0] 02 04 06 0.8 1.0 


—Z 


Fig.1. N(z) distribution curve. The broken lines represent theoretical curves for 
bi- and tricentrie structures. (ROGERS and WILson, 1953) 


and WOooLrson, 1952) as shown in Fig.1. The structure was therefore 
assumed to be centric (or very nearly so) having the space group 
Umem. 


Determination of the strueture 


Stochastic considerations taking into account the expected size 
of the intracrystalline channels did not lead to a satisfactory trial 
structure. A further attempt to solve the structure was made using 
the heavy-atom method. The hk0 Patterson projeetion of silver 
mordenite showed the silver atom to be in a special position (later 
verified to be at 04 0). Several attempts to interpret this Patterson 
map failed, however, and work using the heavy-atom method was 
abandoned. 

A three-dimensional Patterson map using all the observed reflections 
of sodium mordenite was then computed. The Si—Si vectors correspond- 
ing to neighboring SiO, tetrahedra could be readily identified in the 
map. Approximate superposition maps were then plotted using the 
Si—Si vectors as the second origins. The resulting maps revealed the 
positions of all the silicon (or aluminum) and most of the oxygen 
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atoms of the silicate framework. The sections P(uv4) and P(Ovw) 
helped to establish the framework structure and, together with struc- 
tural considerations based on adaptable model frameworks (MEIER, 
1961), supplied the coordinates of the trial structure. The sodium ions 
and water molecules could not be located, however, from the few 
unidentified peaks of lesser magnitude in the Patterson map. Struc- 
ture factors for the trial structure comprising only the atoms of the 
framework were then caleulated for all the hk0 reflections out to 
sin 6 = 0.7. An initial R factor? of 0.39 was found for the 111 observed 
refleetions. Subsequent F, and (F,— F,) syntheses with these hk0 
data confirmed the general features of the trial structure and suggested 
the presence of a sodium atom at (040). 

Refinement of the atomie coordinates continued using these data 
and an over-all value of B in the early stages. Atomic scattering 
factors for silicon were assigned to all the tetrahedral (Al, Si) atoms 
in order not to introduce assumptions about the Al/Si distribution in 
the framework. Seven least-squares refinement cycles interspersed 
with two difference syntheses followed, reducing the R factor to 0.21 
for the observed hk0 reflections. The difference maps did not identify 
the remaining sodium ions and water molecules but rather suggested 
that they are statistically distributed in the main voids of the frame- 
work structure. Four cycles of three-dimensional least-squares cal- 
eulations including the hkl data with sin 9 < 0.7 completed the present 
refinement of the framework structure. The R factors were thereby 
reduced to 0.18 for hk0 and 0.23 for hkl. 

A constant weighting factor was applied to all observed reflections 
in the preliminary least-squares calculations. This weighting scheme 
was later replaced by the factor (sin 0 + 0.3) to account for the 
neglected contribution of the mobile cations and water molecules 
(comprising about 16°/, of all the electrons in the structure) to the 
structure factors of low-order reflections. 


Results 


An electron-density projeetion on (001) of the partially refined 
structure is shown in Fig. 2. Its interpretation is given in Fig.3 together 
with the notation used for the atoms in the asymmetrie cell. The 
atomic coordinates obtained in the partial refinement assuming space 
group Omcm are summarized in Table 1. The values of the isotropie 


4 Defined as I]|F,| — |F.|/|P.|- 
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Fig. 3. Projeetion of the framework along [001]. The atoms have been numbered 
as follows: 


UNS Aral, Rio, 10. 0, 13. 0, 
2. Si, 5. 0, 8. O, 11. 0, INS 
3. Si, 6r0% 9. 0, 12. 0, 15. Na, 
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Table 1. Atomic coordinates for sodium mordenite 
(exeluding the zeolitic water) 


en Position R 
(based on C'mem) | er | y 2 
TE 
Si, 16h | 0.196 | 0.427 0.536 
Si, 16h 0.196 | 0.191 | 0.540 
Se Sg 0.089 | 0.384 1/4 
Sa Sg | 0.087 0.225 1/4 
0, 16h 0.124 0.418 0.416 
0, | 16h 0.128 | 0.197 0.416 
0, 16h 0.263 | 0.373 0.504 
0, | Sg 0.083 0.305 1/4 
oO: Sg 0.184 0.199 3/4 
0, Sg 0.186 | 0.423 3/4 
0, Se 0.231 | 1/2 1/2 
0, 4d 1/4 | 1/4 1/2 
2. 4c 0 0.398 1/4 
De 4c 0 | 0.210 1/4 
Na, 4b 0 | 1/2 0 
Na, 4 | not located 


temperature coefficient B for the sodium, silicon, and oxygen atoms 
were 2.4, 1.8, and 2.2 Ä? respectively. The standard deviations for the 
positional parameters range from about 0.001 to 0.003. The coordinates 
listed in Table 1 lead to the following average values for the Si—O 
bond distances: 

1.63 + 0.03 Ä for Si, 

1.58 + 0.03 Ä for Si, 

1.60 + 0.04 Ä for Si, 

1.59 + 0.04 Ä for Si,. 


Discussion 

The aluminosilicate network consists of characteristic chains 
representing a new type of tetrahedral building unit. The tetrahedral 
chain is shown in projeetion on (001) in Fig.3 and its structure is 
illustrated in Fig.4. The oxygen atoms O,, O,, and O,, are shared by 
neighboring chains thus providing the links between these building 
units. Each (Si,Al)O, tetrahedron is part of one or more 5-membered 
rings in the framework and the numbers of 4-, 5-, 6-, and S-membered 
loops of tetrahedra per unit cell are 4, 48, 16, and 16 respectively. 
The prevailing number of 5-membered loops is an outstanding feature 
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of the mordenite framework. ZoLtaı and BUERGER (1960) concluded 
that the most stable loops in silicates contain five or six tetrahedra 
since the relative energies of n-membered rings of tetrahedra are 
lowest for n = 5 or 6. The predominance of 5- and 6-membered rings 
in the present structure may thus explain the extraordinary stability 
of mordenite as compared with other zeolites. 

The available analytical 
data on properly identified 
mordenite indicate a constant 
AI/Si ratio of 1:5. An ordered 
distribution of these atoms, 
as observed in other zeolites 
with fixed Al/Si ratio (BARRER 
and MEIER, 1958; MEIER, 
1960), therefore appears to be 
hishly probable. The mirror 
plane in (100) rules out the 
presence of the eight Al atoms 
in the special positions of Si, 
or Si, for this would lead to 
neishboring AIO, tetrahedra 
and a very unfavorable distribu- 
tion of charges. The remaining 
possibility lies in the substitu- 
tion of half the Si, or half the 
—\ Si, by eight Al atoms. In either 
V Dh case the eight Al and eight Si 

willhave to alternate in order to 

Fig.4. The tetrahedral chain in mor- avoid AI-O—AI bonds and the 

ee true space group of the struc- 

ture will then be O'me2,. Thus 

the centrie space group C’mem adopted in the present investigation 

almost certainly represents a pseudo-symmetry. Because of the 

presence of a sodium atom at (040), the Al atoms are much more 

likely to be found in Si, sites than in Si, sites. The observed Si—O bond 

lengths provide additional evidence for a partial substitution of Si, 

by Al. It should be noted, however, that the differences in the recorded 
bond lengths are only possibly significant. 

The fibrous nature and perfect prismatic cleavage of the erystals 
can readily be explained on the basis of this structure. The ordered 
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aluminosilicate network gives rise to the following bond strength 
densities (per 100 Ä2) for different cleavage planes: 


2.60 for (100) 
2.58 for (010) 
4.30 for (001). 


Fig.5. Sieve structure of mordenite. The small ions (Na, Al, Si) are not shown 


The system of intracrystalline channels responsible for the cation 
exchange and sorption properties of the zeolite can be seen in Fig.5. 
The large main channels parallel to the fiber axis [001] have a free 
diameter of 6.6 Ä. They are interconnected by narrower passages, 
parallel to [010], having a minimum diameter of 2.8 A. The zeolite 
thus acts as a two-dimensional molecular sieve with respect to small 
molecules. According to BARRER (1954), molecules of cross section 
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under 3.0 Ä, such as N, and O,, are rapidly sorbed by dehydrated 
mordenite whereas the somewhat larger CH, and C,H, molecules are 
only slowly oceluded. This no doubt reflects the fact there is only one 
diffusion path available for the larger sorbate molecules. Mordenite 
does not sorb molecules whose eritical dimensions exceed 4.0 Ä, 
however, which seems to imply that there are erystal imperfections 
affecting the critical diameter of the channels. Fig.6 shows possible 
stacking faults which are in complete accord with the observed sieve 


Fig.6. Possible stacking disorder in mordenite. The stylized diagram of the 
mordenite structure projected on (001) comprises the silicon and aluminum 
atoms only. The “displaced” region of the structure is outlined by broken lines 


properties of the zeolite. The fault plane, parallel to (001), is separating 
two regions of perfect erystal which appear to be displaced against 
each other by an imaginary shift in the [010] direction. The main 
channels are thereby partially blocked and the diffusion of molecules 
from one region of the erystal to the other will then be governed by 
8S-membered rings (denoted by R in Fig.6) having a free diameter of 
about 4 Ä. These stacking faults need not be numerous in order to 
inhibit or limit diffusion processes in the main channels and the direct 
observations of these imperfections may not be possible. Large numbers 
of stacking faults limiting intracrystalline diffusion processes have 
been observed by x-ray studies in the case of gmelinite (FISCHER and 
O’DAnIEL, 1956; FISCHER, 1960), a comparable molecular sieve with 
non-intersecting main channels. 
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Only four of the sodium ions have been definitely located. The 
remaining four sodium ions and the water molecules could not be 
assigned to definite position and it appears doubtful that the water 
molecules are in erystallographically fixed locations at room tem- 
perature. The remaining four sodium ions may well occupy some of 
the 8- and 12-fold positions at random since there are no other likely 
4-fold positions available for these ions. It is interesting to note that 
natural mordenite has a fairly constant sodium content amounting 
to four Na atoms per unit cell. 

Other tectosilicates with 5-membered loops of tetrahedra include 
keatite (a high-pressure form of silica), petalite, scapolite, and heu- 
landite. Each of these framework silicates has one axial length of 
about 7.5 Ä. This value has also been observed for some other zeolites 
(such as laumontite, brewsterite, ferrierite, and dachiardite) whose 
detailed structures have not yet been determined. That an axial 
length of 7.5 Ä provides strong evidence for the existence of 5-mem- 
bered rings of tetrahedra in tectosilicates can readily be shown with 
the aid of adaptable framework models described by MEIER (1961). 
The structure of mordenite to some extent resembles that of heulandite, 
proposed by VENTRIGLIA (1955), which may account for the fact that 
the two zeolites are frequently associated in nature. The principal 
difference between the two framework structures lies in the way the 
tetrahedra of Si, and Si, are interconnected. 

Further refinement of the acentric structure is planned. 
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Auszug 


Die Kristallstruktur von Antimon-Xanthat Sb (S-CS-O-C,H,), wurde 
durch zwei Buerger-Aufnahmen gelöst. Raumgruppe R3, a = 10,13Ä, 
& = 103° 30°. Die Struktur wurde besser verfeinert als diejenige von Arsen- 
Xanthat, die schon als erster Beitrag dieses Untersuchungsprogrammes ver- 
öffentlicht worden ist. Jedes Antimon-Atom ist von drei Schwefel-Atomen im 
Bindungsabstand und von drei weiteren in einem um 20°/, größeren Abstand 
umgeben; die sechs Schwefel-Atome bilden zusammen ein deformiertes Oktaeder. 
Die Gruppe S—-CS—O liegt in einer Ebene: ihre Abmessungen sind diejenigen, 
die in der ersten Mitteilung als sehr wahrscheinlich mitgeteilt worden sind. 


Riassunto 


La nota presenta la struttura cristallina dello xantogenato di antimonio 
Sb (S-CS—O—C,H,),, che 6 stata risolta con due spettri equatoriali di Buerger. 
Gruppo spaziale: R3, a = 10.13Ä, « = 103° 30°. La struttura & stata perfe- 
zionata ad un livello maggiore di quella dello xantogenato di arsenico, giä 
pubblicata come primo contributo di questo programma di studio. Ogni atomo 
di antimonio 6 circondato da tre atomi di zolfo a distanza di legame e da tre 
atomi di zolfo ad una distanza maggiore del 20°/,; questi sei zolfi formano una 
specie di ottaedro distorto. Il gruppo S-CS—O giace su di un piano; le sue 
dimensioni risultano quelle proposte nella prima nota della serie. 


Abstract 

This paper presents the crystal structure of antimonious xanthate, Sb (S— 
CS-O-—C,H,),, which has been solved with two Buerger equator photographs. 
Space group: R3, a = 10.13 Ä, « = 103° 30°. The structure has been refined 
more than the arsenious xanthate structure, already published as the first 
eontribution to this research program. Each antimony atom is surrounded by 
three sulfur atoms at a bond distance and by three sulfur atoms at a distance 
20°/, greater: the six sulfur atoms together form a kind of distorted octahedron. 
The group S-CS--O is planar; its dimensions have proved to be those foreseen 

in the first paper on the subject. 
29* 
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Foreword 


This second contribution to the knowledge of the erystal structure 
of xanthates presents a study of antimonious xanthate, as announced 
in the first contribution by CARRAI and GoTTArDI (1960). Work on 
chromium xanthate is now in progress. 


X-ray erystallography 


Boxnattı (1928) studied the morphological cerystallography of 
antimonious xanthate, Sb(S—-CS—O-—C,H,),, and he assigned it to 
the rhombohedral system with the following constants: 


cla = 0.8252, = 102° 5%. 


The unit cell of antimonious xanthate has the following dimensions, 
as measured by DERENZINI and Rossont (1938): 


Oyex = 15.88 kX = 15.91 Ä An = 10.11 kX = 10.13 Ä 


Cnex = 12.78 kX = 12.81 Ä ee Kuh li 


Six molecules in the (hexagonal) unit cell. 


As far as symmetry is concerned, I have assumed space group R3, 
which has proved to be correct for arsenious xanthate. I tried first to 
prepare antimonious xanthate by acidifying a sodium antimonite and 
potassium xanthate solution, but I obtained only small amounts of 
the compound, in view of the little solubility of antimonious com- 
pounds in alkaline solutions. Satisfying results were successively 
obtained using solutions of potassium-antimono-tartrate (tartar 
emetic) and potassium xanthate; acidifying these solutions I get the 
necessary quantity. It dissolves easily in benzene; by evaporation one 
can obtain good cerystals, which are rhombohedra very similar to 
those of arsenious xanthate. 


Two Buerger precession photographs were sufficient to get the 
intensities necessary to solve the structure: an equator around the 
ternary axis (u = 25°) and an equator around the edge of the rhombo- 
hedron (u = 30°). Large erystals were cut normal to these directions 
to give plates, whose areas were greater than the cross section of the 
incident beam. Mo radiation (Zr filtered) was used throughout. 
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The unit-cell dimensions measured with these films are in good 
agreement with those of Derkexzını and Rossont (1938); they are as 
follows: 


Gin = 15.93 4.0.01. Ä nn = 10.14 + 0.01 Ä 


1283 20.01L A m = 103° 307240. 


In this paper rhombohedral (obverse setting) indices and coordinates 
are used, if not otherwise stated. 


Determination of the structure 


The determination of the structure of antimonious xanthate was 
executed at the same time as that of arsenious xanthate, using to some 
extent the method of the isomorphous replacement. For this reason 
it is not necessary to explain again here the method followed in this 
structure determination. After having solved in some detail the 
structure of arsenious xanthate, I calculated the signs of the F\,;o’s 
assuming for the antimony atoms the coordinates found for the 
arsenic atoms. The Fourier projection I obtained permitted me to 
improve the antimony coordinates and to locate the sulfur atoms. 
At this point a structure factor calculation was carried out with Sb 
and S coordinates found as noted above, and the oxygen and carbon 
coordinates obtained for the arsenious xanthate structure; a residual 
of 0.225 resulted. It is better to recall here that for the structure deter- 
mination of a rhombohedral crystal, such. as antimonious xanthate, 
just one Fourier projection is sufficient, as it is equal to two other 
(symmetry-equivalent) projections. The following [001] Fourier pro- 
jeetion was caleulated with 217 F,’s with their proper signs. This is 
represented in Fig. 1. If one compares this map with the analogous one 
for arsenious xanthate [CARRAI and GoTTARDI (1960), Fig.3], one 
can observe that the projection for the antimony compound is much 
clearer. In both maps the prominent maxima of As, or Sb, and sulfur 
are very evident; but the maxima of lighter atoms, oxygen and carbon, 
are evident in the map of antimonious xanthate, whereas in that of 
arsenic xanthate they are very faint. It must be said that this result 
is exactly the contrary of what one would expect in this situation, in 
view of the greater weight of antimony in respect to arsenic. This 
fact is easily explained on the basis of the greater number of F’s used 
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for this second projection, in comparison with the mere 142 F’s used 
for the arsenic projection. As a matter of fact the antimonious xanthate 
spectra were more intense and more “populated” than the arsenious 
xanthate ones. After the last electron-density map, the residual 
became 0.195. 


Fig.1. Electron density of antimonious xanthate projeeted along [001] (edge 

of the rhombohedron). Contours are at intervals of 2e-Ä-?, except for the 

arsenic contours, which are at Se -Ä-2, The zero-electron contour is shown as 
a broken line. The position of one molecule is indicated 


Refinement 


The refinement was carried out by four error syntheses calculated 
with the F',x0. The residual sank successively to 0.175, 0.156, 0.138, 
0.125. In the structure factor caleulations only isotropie temperature 
factors were used, but different ones for the different atoms. At this 
point I believe that any further refinement would be unsuccessful 
without the use of the least-square method and anisotropie tem- 
perature factors. So, as similar calculations are very eumbersome 
without an eleetronie calculator, I preferred to stop the refinement 
and the work, for the moment at least. The results of the last struc- 
ture-factor caleulation are collected in Table 1. Then I also caleulated 
the 43 structure factors of the reciprocal lattice plane normal to the 
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Table 1 

F FE, hkı ” FR hkı R, r, hkı F, 
091,2 3.0 59.8 - 54.9 5 90 13.9 14.8 510 <57 
31.5 - 29.8 350 39.6 - 32.9 5100 7.5 - 10,0 586 16.8 
18.7 23.9 360 60.1 67.1 wa ri ae I 30 27.9 
44.6 - 46,3 3270 26.6 - 27.4 © 20 Ba 317, I 40 5.5 
21.3 17.5 3 80 11.3 = 85 630 33.9 33.5 I 50 29,4 
58.3 51.1 390 17.3 12.1 © 40 34,4 = 35,0 960 35.1 
38.4 - 36.5 5100 25.3 - 20.3 50 30.5 - 28,3 9278 6.3 
11.9 9.4 3110 <6.4 3.4 © 60 46.3 47.1 I 80 11.3 
12.6 12.8 5120 19.2 18.7 570 <= 10, 990 19,5 
25.4 - 25.6 5130 17.6 -15.5 & 80 %6 = 237 5100 9.2 
14.4 9.6 304.0 55.7 - 55.0 90 29.0 30.2 Ju10 <61 
<6.5 0.4 3 20 1.3 - 3,9 8100 17.0 - 20.3 3120 12.9 
100.4 N, 69.8 72.4 61302 €6,7..-73%0 9 10 41.7 

32.1 340 35.7 - 363 g1ı20 <6,6 2.9 9.20 26.8 

17.9 15.5 350 26.4 19.2 61300. <5.h 0,5 97350 11.2 
31.5 27.1 32.650 9.0 9.5 6 10 45.8 - 37.5 9 40 < 6.8 
86.3 - 98.4 3: 2:0 26.4 - 22.4 6.20 8.8 - 14.6 9150 <6.8 
< 3,6 7.0 32.80 <5.27 8.4 6 30 23.9 28.1 9 60 12.9 
39.9 43,0 >90 14.6 10.4 60 48.1 - 50.2 9 70 11.2 
U a je 3100 Ad.20e 11.4 650 26.4 26.4 wı0o <co 
12.0 12.2 3110 16.6 12.6 660 19.3 16.2 10 20 10.2 
<6.0 3.3 „10 52.5 54,8 6 70 23.0 = 18,5 10 30 20.5 
17.72 - 145 2 20 32T 29,5 680 11.9 11.3 10 40 32.2 
7.6 5.3 230 35.5 - 314 Sr Eee: 150 <6o 
<4.8 2.6 ER} 75.2 84.2 741% 31.2 22.8 10 60 15.0 
0,20.=,83:5 CE WE ER! 7.32% 25.7 25.3 10 70 16.1 
48.8 52.0 260 54.0 - 55.4 7.3370 34.6 - 34.9 10 80 11.9 
31.5 - 34.9 % 70 44.7 4l.h 7.0 27.9 29.3 10 90 <69 
29.9  - 30.9 280 57.0 - 5h.h 750 35.4 - 32,0 10 10 0 10,5 
73.3 80.9 „9a 28.4 22.4 760 11.9 - 10.8 Duo <55 
70.2 - 74.2 %100 17.3 13-1 7_ 20 9.8 5.1 10.100 29.5 
28.7 26.7 #110 17.20 = 21.7 7820 5 2.9 10 20 7.9 
6.5 %120 < 6,9 1.8 7799 12,97 °=>13,2 10750 17.4 
28.0 - 28.3 7130 8.9 Ze 7100 21.4 22,8 10 <65 
10.8 8.2 4120 13.9 10.8 710 12.9 - 13.8 1050 <56 
6.5 > 235 4 20 61.3 60.4 72120 857-755 #1 1.0 827 
12.0 - 7.4 430 38.9 - 40.8 a SSL i1 20 19.4 
0 - 76.53 4 40 37, 38.9 7220 12.6 10,0 11239 12.7 
19.8 14.2 450 10.9 = 13.7 730 23.6 - 16.9 FRUANG) 21.4 
59.2 - 56.4 460 30.3 - 29.4 N) 12.6 10,4 1150 12.7 
38.2 31.9 2 750 13.0 11.5 750 8.2 2.0 II 60 8.9 
48.4 47.0 480 11.4 1.3 760 20.5 - 15.6 11 70 9.2 
377.2 -38.3 490 11.2 - 9 770 15.3 12.1 i1 80 8.5 
33.9 - 34.2 410 0 13.4 10,8 780 <6.2 5.0 ii 90 7.6 
22.2 19.2 510 70.7 - 85.4 790 11.7 2 = 10,9 11.1000, <5,6 
10.4 - Ah 5.20 73.2 78.4 810 27.5 -18.7 EEE 
14.7 16.7 5 30 61.1 - 68.4 820 13.6 8.9 117 .2.0 19.0 
10.4 9.8 5 40 25.0 -15.3 830 28.3 28.3 11 3.0-7<6.0 
21.5 = 20,7 550 58.8 54.3 8.40 28.6 - 33.0 12 10 8.7 
< 5.4 5.5 560 12.1 ,- 75 850 31.1 32.9 2 20 15.6 
28.6 33.7 5 70 11.0 7.8 360 16.5 - 14.6 42570 13.5 
60.3 - 79.6 5 80 14.8 14.3 870 22.5 - 24h 12 40 8.1 
21.5 2.2 590 34.3 - 35.5 880 17.8 18.4 2 50 15.8 
56.0 54.7 5100 <6.0 2.0 890 8.7 -12.5 260 <66 
43.3 - 38.6 510 16.9 18.8 200 <67 - 25 de To <= 63 
13.1 15.5 512507 7</6.9, = 7.8 8110 15.3 12.3 280 <5JI 
25.1 17.0 5130 <56 2.9 8120 12.4 - 89 1290 <3.2 
31.7 -.26.0 510 64.7 61.1 810 20.8 21.0 ı2 10 .<5,9 
<6.41 3.2 5:20 49,6 - 48.8 8 20 31.3 - 26.4 i2 20 <ä,s 
12.4 15.3 5 30 10.9 19.2 8 30 9.2 11.5 U u 
1n,70 25.2 540 <45 3.6 8 40 12.9 5.4 320 <54 
13.7 12.0 550 35.7 - 347 a 13.3.0 12.9 
44.3 34.6 560 9.3 7.8 8 60 18.6 16.5 33.009 _ 5,8 
41.5 - 47 570 18.5 17.3 8 70 <62 - 3.6 EI IT 
76.1 91.6 5 80 19.0 - 16.1 880 14,9 10.9 13 60 11.5 


If F, is zero, the refleetion occurred at to small an angle to be measured accurately. 
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Table 2 

en Hexagonal Zusubs= Hexagonal Brands Hexagonal 

Bxı meraı F, r, ak Ki F, F geile: F, F, 
14 2 0557307 69.6.2.62:9 28707 5wno 231 27 515 4710 644 69.8 
19.3 17T 58 507008, 268.6 3a E23 TO 3 u 527 5.932 0° 7a290E#L328 
Ir 5 PR Tun 89.3 106.8 3.2.18. 93,780 76.4 75eh ss38 21750722253 22.9 
1% 50 32906.0261.6. 559 33,6. 0.9.90 32,2 75069 s5»5 13mMo 34575349 
479 6 24 11,700 38h 2EN027 34 7. 111100 Su. a8 551700 0550 %5 371 
16 7-5 13.07 280,323 >4.6.. 213110. 3706 30% <sı 7 see na 53 
TE 0615950 298 2702 365 57SRo #8 1 628 110110 1.9 1.2 
ı05 77mRo 195 1541 370 250 9.2 232 639 312150 Para 
„ii 3 9450 65.4 64.6 41135 356998 85.2 92.8 6410 214160 21.5 25.4 
22% 0680 6.0 649 „2% 28700 741 75.9 7118 6950 38.0 4.9 
2,575. 077 8,2000 380 4225 2.300.  LIOIED, 799.8 78 30.0 725 _ 51200 356 73528 
245 310.80 239,8 3%8 448 0121720 36.4 314 7330 ..845 770, 38,3 13.9 
257 312 90 58.20 68:6 159 140 7 46.2 81 9 7101770 48.0 4.5 
268 %uT0o 392 33.8 1670 21m0 357 234 seo sun 93 728 
279 516u10 26 247 


If F, is zero, the reflection occurred at to small an angle to be measured accurately. 


ternary axis; they are collected in Table 2. For these F’s I obtained 
a residual of 0.099; the total residual for all 260 observed F’s was 
0.119; 20°/, of the 59 non-observed reflections were slightly stronger 
to the minimum observable. Final parameters and (isotropic) tempe- 
rature factors are to be seen in Table 3. 


Table 3 
Rhombohedral Hexagonal 
B 
a Ta er 
Sb 0.3508 | 0.3508 | 0.3508 | 0.000 0.000 0.3508 3.40 
S, 0.377 0.175 0.145 0.145 0.087 0.232 4.20 
S, 0.557 0.475 0.209 0.143 0.205 0.414 4.20 
(6) 0.570 0.249 0.040 0.284 0.246 0.286 4.25 
(N 0.505 0.308 0.131 0.190 0.184 0.315 4.25 
(er 0.687 0.342 0.008 0.341 0.338 0.346 4.25 
(er 0.764 0.254 0.936 0.446 0.382 0.318 4.25 


The parameter error was calculated by following CRUIKSHANK 
(1949): both the sum of error squares and the second derivative of the 
electron density were calculated by using the observed F’s. The error 
for Sb is 0.003 A, for S, and S, 0.01 Ä, for O 0.03 Ä, for C, and (, 
0.03 Ä and for C, 0.05 Ä. Comparing these errors with those found in the 
solution of the arsenious xanthate structure, one can observe that the 
error is less not only for Sb, and this fact is obvious, but for the other 
atoms too. This is due not only to the smaller mean square error, but also 
to the greater number of structure factors used in this study, almost 
twice the number of structure factors used for arsenious xanthate 
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From these parameter errors I deduced the error in the interatomie 
distances: this error has been reduced by a factor 1 [V3, as being each 
distance repeated three times in the unit cell (six times including 
inversion). The interatomie distances and bond angles are collected 
in Table 4. 


Table 4. Interatomiec distances and bond angles 


SbES, 2.52 + 0.006 Ä Se=Sb 8,2 871.53.=E 0.5° 
Sb... 8, 3.00 + 0.006 Ä Sbensed So 1 
See 1.70-220.02. X Sans 1305223 
Be 1.59 + 0.02 Ä SA, ie) Os 
DEE 1.36 + 0.025 Ä See) Ba eh 
DEAC; 1.48 + 0.025 Ä ame ter 12020 755,22 
06, 1.49 + 0.04 Ä Os 102: 


Description of the strueture 


Fig.2 shows one third of the antimonious xanthate molecule, as 
viewed along the ternary axis. Each antimony atom is surrounded by 
three (bound) sulfur atoms, at a distance of 2.52 + 0,01 Ä. I have 


Fig.2. Part of the lower antimonious xanthate molecule projected along the 
ternary axis. The arrows along the bond directions point towards the higher 
ones of the joined atoms 


found only other recent and precise measure of this distance, by 
CHRISTOFFERSON and McCvrLroucH (1959), their result being 2.49 
+ 0.02 Ä, a value which agrees with the present one. Each antimony 
atom is also surrounded by three “unbound” sulfur atoms, at a 
distance of 3.00 + 0.01 Ä, this value being 0.48 Ä (20°/,) greater than 
the first one. In the arsenious xanthate molecule the difference between 
the two analogous distances is 0.68 Ä (30°/, of the smaller distance). 

It is clear that the attraction between the arsenie atom and the 
“unbound” sulfur atoms previously emphasized, is greater between 
the antimony and the “unbound” sulfur. It is useful also to note that 
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the amount of ionic character in the As—S bond is only 6°/,, while it 
is 12°/, in a Sb—S bond. The three bound sulfur atoms and the “un- 
bound’” ones form a distorted octahedron around the antimony atom, 
the mean distance Sb—S8 being 2.76 Ä, while the sum of the ionie radi 
of Sb?+ and S%- gives 2.60 Ä. The cation-anion radii ratio is 0.41, the 
exact ratio required for octahedral coordination. Actually the Sb—S 
bond is not sufficiently ionie to apply the ionie radii data and rules. 

As a consequence of the attraction Sb... . S,, the angle S—Sb—S,’ 
is still smaller than the corresponding S,—As—S,’ angle: 87.5° instead 
of 92°, and the same holds for the angles Sb—S,—C, (89°) and As—S,— 
C, (929). 

The geometry of the triangle S,—S,;—O is naturally the same in 
the two compounds, but the more precise measurements of the present 
study permit me to confirm some data which were given previously 
only as probable. In particular in arsenious xanthate the distance 
C,—S, was found to be 1.66 + 0.04 Ä and the C,—S, distance 1.65 
+ 0.04 Ä, but I accepted 1.72 Ä and 1.61 Ä as the most probable 
“true” distances. Now for antimonious xanthate it is confirmed that 
the group S,—CS,—O is planar, the distance of C, from the plane 
S,8,0 being only 0.02 Ä; the distance C,—S, is 1.70 + 0.02 Ä, the 
distance C,—8, is 1.59 + 0.02 Ä, exactly as foreseen. 

The C,—O distance is 1.36 + 0.025 Ä as normal for the longer C-O 
bond in a carboxyl group [see SuTTox (1958) ]. Also the measurements 
of the distances O—C, (1.48 + 0.025 Ä) and 0,—C, (1.49 + 0.04 Ä) 
are unimportant as they are well known, but in this study some 
deviations from the mean values of Surrox (1958), namely 1.43 Ä and 
1.54 Ä, resulted. I wish to point out that recent data on these distances 
perhaps indicate the necessity to revise these mean values of SUTTON’s 
Tables. I note for example in recent literature the O—C distance 
measured by BARTINDALE, CROWDER and MORLEY (1959) 1.46 + 0.02Ä; 
the CC distances reported by IrrarA (1961) 1.527 + 0.01 A, 1.521 
+ 0.015 Ä, 1.524 + 0.005 Ä, which are more in accordance with my 
data. 
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A new structural type of metaborate anion 
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Instituto de Fisica “Alonso de Santa Cruz” 
Secciön de “Estructuras Cristalinas’ Madrid 


With 1 figure 
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Auszug 


In der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir einen neuen strukturellen 
Typ des Metaborat-Anions. Dieser Typ besteht aus einem dreidimensionalen 
Gerüst, in welchem die Boratome die Eckplätze des Fedorowschen ‚abge- 
stumpften Oktaeders‘‘ besetzen. Jedes Boratom ist von vier Sauerstoffatomen 
tetraedrisch umgeben, und jedes Sauerstoffatom gehört zwei Tetraedern an. 
Das ergibt ein dreidimensionales Aniongerüst im Zn,O(BO,),, das dem Gerüst 
des (Al,Si,0,,)?--Ions des Sodaliths sehr ähnlich ist. 


Abstract 


In this paper we describe a new structural type of metaborate anion. It 
consists of a three-dimensional framework in which the boron atoms are situated 
at the vertices of a Fedorow’s truncated octahedron. Each boron atom is 
surrounded by four oxygen atoms forming tetrahedra which are linked to form 
a three-dimensional anion. This type of anion, which appears in Zn,O(BO,),; 
is very similar to the (Al,Si,O,,)?- ion of the sodalite. 


In the metaborate structures that have been determinated until now, 
metaborate anions appear in two different arrangements. In both types 
the boron atoms are in the centers of equilateral triangles whose corners 
are occupied by three oxygens. 

In Ca(BO,), these triangles! are linked to form a chain, while in K,B,O, 
and Na,B,O, three triangles? are linked to form a ring which is isolated from 
the structure. In this latter arrangement the anion has the formula B,O,3-. 


1 W.H. ZACHARIASEN and G. E. ZIEGLER, The crystal structure of caleium 
metaborate, CaB,O,. Z. Kristallogr. 83 (1932) 354—361. 

® W.H. ZACHARIASEN, The crystal structure of potassium metaborate. 
J. Chem. Physics 5 (1937) 919—922. 
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In the structures of some borates the boron atom occuping the center 
of one tetrahedron is coordinated with four atoms of oxygen situated at the 
corners of this tetrahedron. For example, in danburite3, (CaB,Si,0,), the 
oxygen atoms are in tetrahedral arrangement around the boron atoms and 
these tetrahedra alternate with the SiO, tetrahedra. 

In boraeite? there are frameworks consisting of boron atoms surrounded 
by four oxygen atoms, with B,O,, as the fundamentalion; in 03,0 - 3B;0, 
the framework consists? of tetrahedra and triangles linked. When the boron 
atom is in the tetrahedral arrangement the B—-O distances vary over a 
wide range, according to the data given in the literature. In boracite* these 
values are 1.39 Ä-1.48 Ä-1.78 A, in danburite® 1.40 Ä-1.50 Ä-1.53 A— 
1.59 Ä, and in® 0,0-—3B,0, 1.45 A—1.46 Ä—1.49 A-1.50 A. 

A new arrangement of the oxygen and boron atoms has been found in 
the Zn,O(BO,), structure®. This substance belongs to the cubic system and 
the dimensions of the unit cell were determined to be 


a=b=c=748 +0.01Ä. 


The experimental density is 4.2, g.cm-? and there are two molecules per 
unit cell. The space group is 7',? — I43 m. 

The powder photograph of this substance is the same as that obtained 
by H. Swanson and E. TArgE’? who attributed to this borate the formula 
Zn(BO,), with a density of 1.2077. The experimental density, as can be seen, 
is quite different from this value. 

A minimum function was made; it shows that there were 8 zince atoms 
per unit cell, and the coordinates of these atoms were determined. From a 
chemical analysis®, the value obtained by us for the density (4.2, g.cm3), 
and the dimensions of the unit cell, led us to the formula Zn,B,O,, with two 
molecules per unit cell. F 

An attempt was made to put the atoms in space group 743m forming 
a B,O,,° ion, but it proved to be impossible. Several other hypotheses were 
tried but the results were insatisfactory. The chemical analysis was then 
repeated to be sure the formula was the correct one, but the formula proved 
to be right, the space group was doubtless 743m, and there was no doubt 
either that the cell had 8 zince atoms. The key for the solution of the struc- 


30. DumsAar and F. MACHATSCHKI, Structure of danburite, CaB,Si,O;. 
Z. Kristallogr. 76 (1931) 133—146. 

4 T, Iro, R. MORIMOToO and R. SADANAGA, The crystal structure of boracite. 
Acta Crystallogr. 4 (1951) 310—316. 

5 J. KrRoGH-Mor, The crystal structure of cesium triborate, 0s,0 - 3B,O,. 
Acta Crystallogr. 13 (1960) 889-892. 

6 P. Smıtu, 8. Garcra-Branco and L.Rıvom, The structure of the 
Zn,O(BO,),- To be published. 

?H.E. Swanson and E. TAree, Standard x-ray diffraction patterns. 
J. Research N. B. S. 46 (1951) 318—327. 

8 S. Turon yM. J. OTTERO DE LA GANDARA, Composiciön quimica del borato 
de eine anhidro eubico. An. Soc. Esp. Fisica y Quim. (In press.) 
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ture was to assume that two oxygens of the 26 that there were in the unit 
cell (two molecules of Zn,B,O,,), did not belong the anion and there were 
two free oxygens independent of the metaborate anion. With this hypo- 
theses a rough structure with R = 0.20 was obtained. Afterwards, two 
difference syntheses were made leading to a final value for R of 0.14. 


The coordinates of different atoms are the following: 
8Znin 8c:322; 272; 23275 T2x, where x = 0.155 
12B in 12d: 330; 043; 304; 308; 340; 034. 
20 in 2a: 000 
24 O..in 24.9: 28 2,20 222 2,2 2.25.2222 22% 
BE RZ DE RTEER RER Fe 
where x = 0.135, z = 0.400. 


The 24 oxygen atoms and the 12 boron atoms that form part of the 
metaborate anion are situated in the structure forming a framework extend- 
ing indefinitely in three dimensions. In this framework the 12 borons are in 


O-0 0=B 


Fig.1. Tetrahedrical configuration of metaborate ion and free oxygens 
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the corners of a Fedorow’s truncated octahedron whose hexagons are 
regular. 

The oxygen ions are at the vertices of regular tetrahedra in whose 
centers the boron atoms are situated. These tetrahedra are connected forming 
a three-dimensional anion (Fig. 1)in which thering B,O,,°"- may be considered 
as fundamental constituent. This anion is very similar to the (Si,Al,0,)3- 
of sodalite, Na,Si,Al,0,,C1, whose structure, on the other hand, is very 
similar to that of the metaborate Zn,O(BO,),- 

In this new type of anion all the boron atoms are coordinated with 
4 oxygen atoms. The distances are 


B-0=152Ä 
B-B=1.37Ä. 
Here we have an interesting example of the relation between the crystal 


chemistry of the borates and silicates. 
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On the occurrence of a two-layer orthorhombiec 


stacking polymorph of lepidolite 


By OLAVH. J. CHRISTIE 


Mineralogisk Geologisk Museum, Oslo 


(Received January 30, 1961) 


Auszug 


Glimmer bestehen aus monoklinen (etwa 10 Ä dicken) Schichten. Durch 
gegenseitige Verdrehungen der Schichten um die zu den Schichten senkrechte 
Richtung lassen sich sechs verschiedene polymorphe ‚Modifikationen‘ erhalten. 
Die Symmetrieelemente dieser Modifikationen sind Kombinationen der Sym- 
metrieelemente der Einzelschichten mit den Drehungen. Alle bislang in der 
Natur gefundenen Modifikationen lassen sich einer der sechs theoretisch ableit- 
baren zuordnen. Vier von diesen sechs Modifikationen sind bereits als in der 
Natur gefunden en worden. Hier wird das Auftreten einer fünften be- 


schrieben. RT 
1 n i * 


bstraet 


Micas consist of monoclinie sheets (approximately ten Ängström units thick). 
Six different stacking polymorphs are obtained when the layers are mutually 
rotated around an axis perpendicular to the sheets. The symmetry elements of 
these stacking polymorphs are combinations of the symmetry elements of the 
single sheets and the rotation. No simple stacking polymorphs have been found 
in nature which do not belong to one of the theoretically derived six polymorphs. 
Four simple stacking polymorphs have been reported earlier in the literature, 
a fifth one is reported here. 


SMITH and YoDzr (1956) discussed the stacking polymorphs of mica and 
concluded that six simple stacking polymorphs may exist: 1M, 2M,, 2M,, 
20,3T and 6H, as well as the more complex stacking polymorphs 87, 12M, 
and 18M. The numbers of this notation denote the number of layers (about 
10 Ä thick) of the unit cell. One may also speak of one-layer, two-layer, 
three-layer and six-layer polymorphs. The letters M, O, T, H and Te 
denote monoclinie, orthorhombie, trigonal, hexagonal and triclinie symmetry 
of the unit cell respectively. 

The polymorphic form in which a mica occurs is mostly governed by its 
chemical composition rather than by the temperature-pressure conditions of 
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the rock in which the mica formed. Thus muscovites occur as the 2M ı poly- 
morph under a wide variety of geological conditions and biotites as either 
the 1M or the 37 polymorph (Smrr# and Yopkr, 1956). Levinson (1953, 
1953 b) has shown that lepidolites occur preferably as a 1M polymorph when 
the Li,O content is six per cent or more, whereas lepidolites containing less 
Li,O may also occur as a 2M, and a 37 polymorph. The 20 and the 64 
stacking polymorphs have not previously been reported to oceur in nature. 

Levinsox has reported the presence of a three-layer monoclinic stacking 
polymorph of lepidolite in a pegmatite in Skuleboda, Sweden. NEUMANN et 
al. (1956) has identified several lepidolites with x-ray powder patterns 
similar to, though simpler, than the one published by Levınson. All these 
specimens are from pegmatites from two localities: Varuträsk, Sweden, 
and Tordal, Norway. 

One selected specimen from Tordal was used for a Laue diagram with 
the x-ray beam perpendicular to the cleavage plane. This diagram indicated 
the presence of two two-fold symmetry axes parallel to the a axis and b axis 
respectively. Thus the c-axis is perpendicular to the cleavage plane within 
the experimental error. 

To check this, the crystal was used for a-axis and b-axis zero-layer 
Weissenberg photographs. According to the diagrams the investigated lepi- 
dolite erystal has the following unit cell constants 


5.28Ä + 0.02Ä 


N — 

b= 9.08Ä + 0.02 Ä 
ce=n:19.85Ä + 0.05Ä 
Veen. 


Table 1. d values in Ä units of the x-ray powder pattern of orthorhombic lepidolit 
from Tordal, Norway 


h,k,l h,k,l h,k,1 hok,ı r 
f jean or 2 Eee d d EEE of ar of E d d Belang 
- e -, . ‘ 
Eersell attpell sale. gbR> EuranazEr super-cell unit-cell ealc oba. BaNSnaZTT] 
0012 002 9.94 9.94 s 04 6 ou1 2.25 2.25 m 
1148 118 
002% 004 4.98 4.98 s ) = Er e: 
116 141 13 30 135 
() 6 ee no Sn a 0418 043 
2 ) 2.15 2.15 ” 
1.4012 4.142 2218 2U2%5 
0212 BR2 72 ) Be au u 2224 224 2.09 2.08 “r* 
1118 1413 0.430 045 2.02 2.02 
. ) Be DE er 0060 0010 1.986 
0218 023 en e- 
003% 00% 3.51 3.51 m 1154 119 1.984 
1124 114 1512 152 1.692 
0224 o24 ) 3.36 3.36 2.412 242 1.695 1.698 m 
0036 006 3.31 3.31 vs 3112 12 1.702 
11 
Eich ve ) 3.16 3.16 s SE ne ) 1.672 1.674 vr 
0230 025 3118 313 
0228 02 2 3.10 3.09 w 1518 153 1.664 ) a.665 “ 
0 2 32 02232 2.89 2.90 ms 2418 24 1.665 
00.42 007 2.84 2.85 m 0072 0012 1.654 1.654 vr 
02354 02 En 2.78 2.79 m 1524 15% 1.623 00h £ 
2.23: .6 13134 2.60 2.59 vs 2424 24% 1.626 
2060 2010 
ne mn) 2.54 2.55 w ) 1.586 1,590 " 
2012 202 ; 2254 229 
00.48 008 2.48 2.48 m Aa ea? 1.555 1.557 vr 
1.1.42 171-7 3370 33.0 1.527 1.526 vw 
0242 027) es zu 2.2 60 2210 1.498 1.500 s 
* diffuse 
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The indexing of the lines of the powder pattern based on the unit cell 
constants derived from the single-erystal photographs indicates that there is 
a repeat of the sheet structure along the c axis at 19.85Ä in the erystal 
studied. The lines indexed by the two-layer orthorhombie unit cell obey the 
extinction rules of the space group Ccm2, in accordance with the predietion 
of Surru and Yoper (1956). However, some lines in the powder pattern 
indicate a twelve-layer super structure, again obeying the same extinetion 
laws as the two-layer structure. The twelve layer super-cell could not be 
determined more accurately from the single-erystal photographs obtained 
from the erystal used for this study. Table 1 shows d values and the indexing 
of the lines of the x-ray powder pattern of our best film. 

The three-layer monoclinic lepidolite described by Levinson is probably 
a mixed product consisting of one-layer monoclinic and two-layer orthorhom- 
bie lepidolite as shown by Table 2. 


Table 2. d values in Ä units of one-layer monoclinic, two-layer orthorhombie and 
three-layer monoclinic (LEVINSON) lepidolite 


1M ! 20 ? ann 

3.33 vs 3.31 vs 3.32 5 
3.16 s 3.18 w 

3.078 3.09 w 3.11 vw 
2.90 ms 2.95 vw 

2.878 2.87 vw 
2.85 m 2.83 vw 
2.79 m 

2.68 m 

2.578 2.59 vs 2.60 ms 


1 After Levinson (1953b). 
2 This work. 


Only values from the diagnostically important range of the x-ray powder 
patterns are presented. The three-layer monoclinie polymorph is apparently a 
mixture of the one-layer monoclinie and the two-layer orthorhombie polymorph. 
Two lines in the 1M and the 20 pattern are not recorded in the 3M pattern by 
Levinson. These lines, however, may be unobservable if the powder pattern is 
not of superior quality. 


To the author’s knowledge the two-layer orthorhombie mica is found at 
three localities: Skuleboda and Varuträsk, Sweden, and Tordal, Norway. 
All the material supplying the 20 polymorph is lepidolite. The 20 polymorph 
seems to occur mainly in small flakes within 1M lepidolite. Apparently, it is 
found among lepidolites rather than among other micas and it seems to be 
rare in nature. 

The Laue- and Weissenberg diagrams were made at the Central Institute 
for Industrial Research, Oslo, and Dr. N. NoRMAN of the Structure Depart- 
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Thanks are also due to Dr. H. NEUMANN, curator of Mineralogisk Geologisk 
Museum, for inspiring eriticism and advice. 


References 


A. A. Levınson (1953a) in HEINRICH, LEvVINnson, LEVANDovsKkI and HEWwITT, 
Studies in the natural history of micas. Univ. Michigan, Engn. Res. Inst., 
Proj. M978, August, p. 147. 

A.A.Levınson (1953b), Studies in the mica group; relationship between 
polymorphism and composition in the muscovite—lepidolite series. Am, 
Mineral. 38, 88—107. 

H. NEUMANN, T. SYERDRUP und P.CHr. SAEBo (1957), X-ray powder patterns 
for mineral identification. Part III. Silicates. Avh. Norske Vid. Akad. Oslo. 
I. Mat. Nat. Kl.no. 6. 

J. V. SmiTH and H. S. YopDEr (1956), Experimental and theoretical studies of 
the mica polymorphs. Min. Mag. 31, 209—235. 


30* 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 115, S. 468—469 (1961) 


Härtekennwerte gefärbter Flußspatkristalle 


Von, WALTER GORSKI* 


Mineralogisches Institut der Universität Hamburg 


(Eingegangen am 5. März 1961) 


Abstract 


Hardness measurements of clear colourless and of violet fluorspar erystals 
show that the latter are distinetly harder. The difference in hardness is of the 
same magnitude as that produced by the irradiation of colourless erystals by 
x-Tay8s. 


Auszug 


Es werden Härtemessungen an klaren und violetten Flußspäten mitgeteilt, 
wobei sich die gefärbten als beträchtlich härter erweisen. Diese Zunahme liegt in 
der gleichen Größe wie die Strahlungshärtung, die durch die Einwirkung von 
Röntgenstrahlen bewirkt wird. 


Es sollte festgestellt werden, ob sich klare und violette Flußspäte hin- 
sichtlich ihrer Härtekennwerte unterscheiden. Angewendet wurde das 
Vickers-Mikroverfahren (Durimet) mit den Prüfbedingungen! 5,5—100/ 
4 -+ 15. Gemessen wurden nur Spaltflächen, auf denen eine Diagonale des 
Prüfeindrucks parallel zur Spur einer Würfelfläche gestellt wurde. Die ge- 
messenen Werte gibt Tab.1 wieder. 

Die Härtekennwerte der einzelnen Individuen sind recht unterschiedlich, 
jedoch ist deutlich ein härteres Verhalten der gefärbten Varietäten zu erken- 
nen, wenn auch an den ausgemessenen zwölf Proben zwei Überschneidungen 
vorkommen. Die Mittelwerte der klaren und der gefärbten Proben sind um 
etwa 20°/, verschieden, was weit außerhalb der Fehlergrenzen liegt. 


* Jetzige Adresse: Medizinische Forschungsanstalt der Max-Planck-Gesell- 
schaft, Göttingen. 

1 Bei der Angabe von Mikrohärtekennwerten sollten stets die Prüfbedin- 
gungen N, n— P/b + .d angegeben werden: N = Anzahl der Prüfeindrücke, 
n = Anzahl der Ausmessungen eines Eindrucks, P = Prüfkraft in p, b = Ein- 
dringgeschwindigkeit in mm/min, d = Einwirkungsdauer in Sekunden. 
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Tabelle 1. Härtekennwerte klarer und violetter Flußspäte 


Proben-Nr. Fundort Farbe Härtekennwert HV 
16 unbekannt klar 1702 
712 Kongsberg klar 158 4 
74.1 Alstonmore klar 159 3 
78 Derbyshire klar le) 
79.1 unbekannt klar 156 3 Mittel: 
80.1 Rottleberode klar 159 4 161 
zapıl Königstein violett u 
81 Alstonmore violett 221 5 
82 Cumbkerland violett er 
83 Cumberland violett 189 6 
34 Ivigtut violett 179 2 Mittel: 
85 | Ehrenfriedersdorf violett 1822 3 19% 


Nun wurde untersucht, wie sich der Härtekennwert ändert, wenn ein 
klarer Flußspat einer Röntgenbestrahlung ausgesetzt wird (Tab.2). 


Tabelle 2. Härtekennwerte rönigenbestrahlter Flußspäte 


Zeit* " 

Proben-Nr. | s}nden | HVvor HVnach Anderung | Farbänderung 
80.2 5 159 +2 168 +2 9+4 farblos > grün 
74.2 10 159 3 1922 2 33 4 |farblos— blau 
73.2 5 16971 169 2 0 2 | violett — violett 


* W-Röhre, 53 kV Wechselstrom, 19 mA, 4,8 em Fokusabstand 


Die Steigerung der Härtekennwerte war 6 bzw. 20°/,, liegt also in gleicher 
Größenordnung wie bei den natürlichen, violett gefärbten Flußspäten, deren 
Farbe einer Einwirkung natürlicher, radioaktiver Strahlung zugeschrieben 
wird. Ein violetter Flußspat (73.2) zeigte weder Härtung noch Farbände- 
rung. 

Nach E. RexEr? schwankt die Reißfestigkeit (Spaltstücke [111], Zug- 
richtung [110]) in weiten Grenzen, jedoch findet RExer bei violetten und 
grünen Flußspäten eine deutlich größere Festigkeit, die er auf Verunreini- 
gungen zurückführt. Bis auf die Deutung deckt sich sein Ergebnis mit den 
vorliegenden Messungen. 

Herrn Professor Dr. DRESCHER-KADEN danke ich für die Erlaubnis, die 
Mittel des Institutes für diese Arbeit zu benutzen. 


2 EB. REXER, Über die Kohäsion natürlicher Flußspatkristalle. Z. Kristallogr. 
78 (1931) 251— 256. 
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Eine Serie von IBM 650-Programmen 


zur Kristallstruktur-Bestimmung 


Von, HANS DIETRICH 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem 


(Eingegangen am 27. Februar 1961) 


Abstract 


A series of programs for crystallographic problems has been prepared. 
Special emphasis was placed on the optimum usage of machine time. The 
programs are available to interested persons. 


Auszug 


Die Aufstellung einer Serie von Rechenprogrammen für kristallstrukturelle 
Probleme wird mitgeteilt. Auf optimale Ausnützung von Maschinenzeit wird 
besonderer Wert gelegt. Die Programme stehen Interessenten zur Verfügung, 


Für die Aufstellung der Programme waren folgende Bedingungen maß- 
gebend: 

1. Vermeidung der manuellen Übertragung von Rechenergebnissen zur 
Weiterverarbeitung. Die Ergebniskarten eines Rechenganges dienen als 
Datenkarten für weitere Berechnungen. 

2. Optimale Ausnutzung der Maschinenzeit: a) durch besonders maschi- 
nengerechte Formulierung der Probleme unter Ausnützung aller Möglich- 
keiten, z.B. zur Herabsetzung der Zahl der Multiplikationen; b) sogenannte 
Optimalisierung der Programme!; c) Einsparung von Ein- und Ausgabezeit 
durch parallele Erledigung möglichst einiger Berechnungen unter voller 
Ausnutzung der Kapazität der Maschine (Grundausrüstung) sowie der 
Kapazität der Daten- und Ergebniskarten, wodurch gleichzeitig auch die 
Zahl der zu handhabenden Karten, der Kartenverbrauch überhaupt und die 
Zahl der nötigen Rechengänge niedrig gehalten werden können. 

3. Für alle Fälle ausreichende Rechengenauigkeit. 

4. Flexible Modifizierbarkeit der Programme durch einzelne Steuer- 
karten zur Anpassung an die jeweilige Problemstellung. 

5. Teilweise Entlastung des Benutzers von Organisationsarbeit (wie 
Selektion von Daten, Bestimmung der Multiplizität von Reflexen usw.) 
durch Einbau entsprechender Organisationsunterprogramme. Dadurch 
werden gleichzeitig Sortiervorgänge auf ein Minimum beschränkt. 


1! Abstimmung der Lage der Befehle auf der Magnettrommel mit den Opera- 
tionszeiten (zur Vermeidung von Leerlauf). 
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6. Sicherheitseinrichtungen gegen grobe Fehler in der Problemstellung 
und Ausgabe einzelner Kontrollkarten, die den Benutzer in die Lage ver- 
setzen sollen, möglichst sofort eine Entscheidung über die Weiterverarbei- 
tung der gerade berechneten Ergebnisse zu treffen, ohne letztere im einzelnen 
sehen zu müssen. Mit den ausgearbeiteten Programmen ist es z.B. möglich, 
gegebenenfalls bei der Verfeinerung einer Kristallstrukturbestimmung — 
nach Ausarbeitung eines neuen Satzes von Atomkoordinaten (einschließlich 
der individuellen isotropen und anisotropen Schwingungskonstanten) — 
in einem Zuge eine neue Fourier-, Error- (nach C. W. Buxx) oder Differenz- 
Synthese (Projektion oder Schnitte) zu berechnen, ohne daß ein nennens- 
werter Leerlauf der Maschine eintritt. 


Kurze Aufstellung der wichtigsten Funktionen 
der einzelnen Programme 

X 8 berechnet aus den reziproken Gittergrößen a*, b*, c*, x*, ß*, y* und 
einer Angabe über den gewünschten Bereich im reziproken Gitter (Zone oder 
dreidimensionaler Satz von Punkten mit oder ohne negative Indizes; 

sind 
4 
des verlangten Bereichs, die nicht durch das FRıEDELsche Gesetz mit- 
einander in Beziehung stehen. Für jeden Punkt wird eine Karte mit den 
sin? 
= 
ungelochte Worte enthält, von denen eines zur Eintragung der gemessenen 
Intensität des betreffenden Reflexes verwendet wird. 

X 9 korrigiertinden so vervollständigten Karten die Intensitäten mit dem 
kombinierten Lorentz- und Polarisationsfaktor (für die Äquiinklinations- 
Weissenberg-Technik), zieht die Quadratwurzeln und liefert Unterlagen zur 
Bestimmung von Gewichtsfaktoren der Reflexe für die spätere Verfeinerung 
der Strukturbestimmung. Für jeden Reflex entsteht wieder je eine Karte mit 
zwei freien Worten zur Eintragung des Gewichtsfaktors und eines Korrek- 
turfaktors (z.B. für die Absorptionskorrektur). 

X 10 korreliert und korrigiert die relativen Strukturamplituden und 
berechnet durch Interpolation Atomfaktoren (aus Stützstellentabellen /,; 
a? ,‚ die zusammen mit dem Programm eingelesen werden) für bis zu zehn 


4 
verschiedene Atomarten. Programm X 10 stanzt wieder für jeden Reflex eine 


Karte, die nun alle für den Reflex maßgeblichen Konstanten enthält: 
Indizes, — ‚ Gewichtsfaktor, relative Strukturamplitude und Atomfak- 
toren. Diese Karten dienen als Konstantenspeicher bis zur letzten Verfeine- 
rungsstufe der Strukturbestimmung. 

X 5 berechnet aus diesen Karten und einem Satz von Atomkoordinaten 
sowie Parametern für die individuellen Atomschwingungen (bis zu 42 iso- 
trope und bis zu 58 anisotrope Temperaturfaktoren können gleichzeitig 
berücksichtigt werden) Strukturfaktoren für zentrosymmetrische oder 
nicht-zentrosymmetrische Strukturen. Zugleich wird mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate der beste Faktor zur Verwandlung der gemessenen 
relativen Strukturamplituden in Absolutwerte ermittelt. 


Maximalwert von ) alle diejenigen reziproken Gitterpunkte innerhalb 


ausgegeben, die zwei 


Miller-Indizes sowie dem zugehörigen Wert 
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X 6 dient nur als Folgeprogramm für X 5. Es errechnet die Absolutwerte 
der beobachteten Strukturamplituden sowie die Unterlagen für Fourier-, 
Error- und Differenz-Synthesen und zwei Varianten des „Disagreement- 
Faktors“ R. 

X 11 ist allgemein verwendbar zur Gewinnung der Datenkarten für das 
mir freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. A. WALTHER, Institut für Prak- 
tische Mathematik der Technischen Hochschule Darmstadt, zur Verfügung 
gestellte Programm für zweidimensionale Fourier-Synthesen (Studien- 
arbeit von W. Quiring, Darmstadt, 1957). Aus den Ergebnissen von X 6 
können mit Hilfe von X 11 Fourier-, Error- oder Differenzsynthesen vor- 
bereitet werden. Durch ein Steuerwort können die Indizes dabei beliebig in 
ihrer Reihenfolge umgestellt werden, so daß man das Fourier-Programm 
immer mit der größtmöglichen Geschwindigkeit laufen lassen kann. Außer- 
dem gestattet X 11, über einen beliebigen Index zu summieren, wodurch 
sich dann mit dem Fourier-Programm auch Schnitte rechnen lassen. 

X 11 übernimmt auch die Skalierung der Koeffizienten mit Hilfe zweier 
Faktoren, von denen der eine während des Programmablaufs beliebig oft 
geändert werden kann (auch dem Vorzeichen nach). Die Multiplizitäten der 
Reflexe werden mit Hilfe eines Steuerwortes automatisch berücksichtigt. 
Die Bedingungen für die Auswahl der Datenkarten sowie der Koeffizienten 
und Vorzeichen aus den Datenkarten können durch mehrere Steuerworte in 
weiten Grenzen variiert werden, teilweise auch während das Programm 
läuft. Für die Vorbereitung von Patterson-Synthesen können die aus- 
gewählten Daten auch quadriert werden. 

Die Programme stehen jedem Interessenten zur Verfügung. In Arbeit 
sind noch ein Programm (X 12) zur Ermittlung eines Normierungsfaktors 
und einer mittleren Temperaturkonstanten nach der Methode von A. J. C. 
Wırsox? und ein Programm (X 13) zur Untersuchung relativer Intensitäten 
nach der Methode von E. R. Howeıts, D. C. PrıtLıps und D. RoGERSs> zur 
Prüfung, ob die zugrunde liegende Struktur zentrosymmetrisch ist oder 
nicht. 


2S.H.Yü, A. J. C. Wırnson, Determination of absolute from relative xX-Tay 
intensity data. Nature [London] 150 (1942) 151—152. 

® E.R. Howeuts, D.C. Prıtuıprs and D. Rogers, The probability distribu- 
tion of x-ray intensities. II. Experimental investigation and the x-ray 
detection of centres of symmetry. Acta Crystallogr. 3 (1950) 210—214. 


Bucehbesprechungen 


Max von Laue, Gesammelte Schriften und Vorträge. Band I: XIX + 548 Seiten; 
Band II: XIII + 513 Seiten; Band III: XLIV + 265 Seiten. Mit zahl- 
reichen Abbildungen im Text. Verlag Friedr. Vieweg und Sohn, Braunschweig, 
1961. 8°, Ganzleinen, Preis 145,— DM. 


Der Verlag Vieweg und Sohn hat dankenswerterweise, noch unter Max 
von LaAues Mitwirkung, dessen über viele Zeitschriften verstreuten wissen- 
schaftlichen Mitteilungen gesammelt und jetzt in einem dreibändigen Werk 
herausgebracht. 

Die beiden ersten Bände umfassen 91 Schriften, vor allem aus den Gebieten 
der Optik, der Relativitätstheorie, der Röntgen- und Materiestrahlinterferenzen 
und der Supraleitung. Den Kristallographen werden in erster Linie die 34 wieder- 
gegebenen Interferenzarbeiten interessieren, beginnend mit der ersten Ver- 
öffentlichung von 1912 in den Sitzungsberichten der Bayerischen Akademie der 
Wissenschaften bis zum letzten Vortrag über „Röntgenwellenfelder in Kri- 
stallen‘‘, gehalten in der Berliner Akademie am 4. Dezember 1958. Jedoch 
berühren auch manche Arbeiten aus der Optik und über Supraleitung kristallo- 
graphische Probleme. — Der dritte, schmalste Band enthält außer der Selbst- 
biographie ‚Mein physikalischer Werdegang‘ aus H. HArTMmAnNns „Schöpfer 
des neuen Weltbildes‘ zweiundzwanzig Vorträge und Aufsätze, die für einen 
weiteren Leserkreis gedacht waren, sowie zwanzig Nachrufe und Ansprachen. 

Nicht alle Arbeiten von LAuzs sind in die Sammlung aufgenommen worden. 
Die Auswahl soll er weitgehend selbst getroffen haben. Es mag sein, daß ihm 
die eine oder andere Arbeit im Lauf der Zeit als überholt vorkam und sie deshalb 
zurückgestellt wurde. Was jedoch heute unbedeutend erscheint, kann morgen 
wieder wichtig sein. Deshalb bin ich der Ansicht, daß sich den drei ersten 
Bänden noch ein vierter hinzugesellen sollte, der die jetzt übergangenen Ver- 
öffentlichungen bringt, wie z. B. die für die Geschichte des reziproken Gitters 
wichtige Mitteilung auf dem Solvaykongreß 1913. 

Die phototechnische Reproduktion ist im Druck selbst bei stärkeren Ver- 
kleinerungen großformatiger Seiten sehr klar. Weniger gut wirken die Raster- 
druck-Abbildungen, was bei dem gewählten Reproduktionsverfahren in Kauf 
genommen werden muß. Ein anderes Buchdruckverfahren war ausgeschlossen, 
weil zu den meisten Abbildungen, namentlich der früheren Veröffentlichungen, 
weder Klischees noch Originalaufnahmen erhalten sind. Die Ausstattung ist 
sehr gut, der Preis angemessen. 

Das Werk sollte in der Bibliothek eines kristallographischen Instituts nicht 
fehlen. G. Menzer 
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J. S. Lomont, Applications of finite groups. Academic Press, New York 1959. 
XI + 346 pp. $ 11,—. 


To the erystallographer who is prineipally concerned with erystal-structure 
analysis, group theory has meant prineipally the geometrie properties of point 
groups, translation groups, and space groups that must be identified in the 
determination of erystal structures. For the erystal physieist and theoretical 
chemist, group theory must include at least a nodding acquaintance with 
representation theory, the language of which has rapidly come to pervade the 
literature of these areas. Yet it is still possible for one to escape significant 
formal exposure to representation theory in graduate study in these areas; 
many of those who have a working knowledge of it are self-taught, out of books 
like the classie work of WIGNER and a miscellany of chapters here and there. 
Only relatively recently have there appeared books that treat group theory in 
a somewhat less comprehensive and rigorous (though less forbidding!) manner, 
suitable for both graduate teaching and self study by those to whom the applica- 
tions are more directly important than a full and rigorous treatment of the 
subject. Such a book is that of LoMoNT, and it is the best book these reviewers 
have seen at its level. 

The book begins with a very condensed chapter on matrices, a rather short 
chapter on abstract properties of groups (with some applications), and a longer 
chapter on representation theory. Most of the rest of the book is centered around 
examples of applications to physical, chemical, and erystallographie problems. 
The applications include (among others) molecular and lattice vibrations, 
molecular orbitals and energy bands, atomie structure and spectra, erystal-field 
theory, and even such topics as nuclear structure, fermion ereation and annihila- 
tion operators, and aspects of thermodynamies. Although the book ostensibly 
limits its emphasis to finite groups, “with a few lapses of rigor’’ it includes 
material on space groups and an appendix on Lorentz groups. 

The number of fields of application is such that the book cannot be expected 
to be a first-rate reference work in any one of them—say, erystal field theory, 
where only weak-field multiplet splittings are treated. There are, however,many 
references to the original literature in the respective fields. 

These reviewers are competent to judge the book more in terms of con- 
venience of use than in terms of mathematical rigor. Thus we mention what is 
to us a small but somewhat disappointing omission: that of a reasonably com- 
plete set of character tables and correlation tables for the point groups in one 
place, although there are a few tables scattered throughout the book. This is 
of course not crucial, since such tables are readily available in other books.This 
book has at least its fair share of minor errors and misprints, which we hope 
will be corrected in later editions. David P. and Clara B. Shoemaker 


Fünfzig Jahre Röntgeninterferenzen 


Aus Anlaß des fünfzigsten Jahrestages der Entdeckung der Rönt- 
geninterferenzen durch Max von LAUE veranstalten die Ludwig- 
Maximilians-Universität in München, die Bayerische Akademie der 
Wissenschaften und die Internationale Union für Kristallographie 
gemeinsam eine Gedenktagung 


Fünfzig Jahre Röntgeninterferenzen 


in der Zeit von Mittwoch, dem 25. Juli, bis Freitag, dem 27. Juli 1962. 
Nach einer Gedenkfeier am Mittwoch vormittag wird durch eingeladene 
Vortragende eine Übersicht über die Entwicklung auf dem gesamten 
Gebiet der Röntgeninterferenzen gegeben. 

Auf die Gedenktagung folgt ein von der Internationalen Union für 
Kristallographie und der Sektion für Kristallkunde der Deutschen Mine- 
ralogischen Gesellschaft gemeinsam veranstaltetes Symposium: 


Neue Fortschritte zur experimentellen und theoretischen Methodik der 
Kristallstrukturforschung, 


das am Freitag, dem 27. Juli, nachmittag beginnt und bis Dienstag, dem 
31. Juli 1962 dauern soll. Vortragsbeiträge hierzu sind willkommen. 
An der Tagung und am Symposium Interessierte werden gebeten, 
ihre Namen sobald als möglich dem Vorsitzenden des Lokalkomitees 
(Prof. Dr. F. Bopr, Institut für Theoretische Physik der Universität 
München, München 13, Schellingstraße 4— 8) bekanntzugeben, am besten 
durch Ausfüllen des Voranmeldungsformulars, das zusammen mit der 
ersten Tagungsankündigung diesem Heft beiliegt. Das Tagungspro- 
gramm wird in einem zweiten Rundschschreiben Ende November 1961 
zusammen mit einem Formular für die endgültige Anmeldung an die- 
jenigen versandt, von denen Voranmeldungen eingegangen sind. 


Berichtigungen 


Die Kristallstruktur von Zinkhydroxychlorid II, Zn,(OH),Cl, - 1H,0. Von 
WERNER NOWACKI und JEREMIAH N. SILVERMAN, Z. Kristallogr. 115 (1961) 
21—51. 


S. 21, am Ende des Abstracts muß es heißen: (Accuracy of all bond lengths: 
+ 0.05 Ä) statt (all + 0.05 A), 
S. 22, die Zusammenfassung ist zu ergänzen: (Fehlergrenzen aller Bindungs- 
längen: + 0,05 Ä), 
S. 23, Abb. 1, die Legende ist zu ergänzen: x 12500, 
S. 24, 11. Zeile: £ statt = 
15. Zeile: 7, (000,433, 
16. Zeile: R statt R (000, 4 
S.29, 2.Zeile: R,’ statt Rx 
7. Zeile nach Tab. 5: Dicke statt Dichte, 
SS0, Zeile: u her statt Ron; 
Tab. 7: donzon statt donzont 


44) statt H, 
3%449 


donznon Statt domznom”» 
S. 33, Tab. 8: die letzten Zeilen erhalten die Anordnung: 


8 Zn! — OI 
6 0,161 0,044 69 & air ei 2880 P+F 


10 Zn — O1 
7 0,667 0,050 69 ! Re = 2850 P+F 


8.39, 29. Zeile: [Zni(OH),]-? - [(ZnCl),]*?- H,O statt 
[Zn}(OH),)-?] - [Zn11C1], - H,O, 
S. 40, Mitte links: Zn,(OH),Cl, - 1H,O statt Zn,(OH),C1 - 1H,O, 
S. 45, 1. Zeile: Ou — On’ — 5,58 statt Ol — OU = 5,58, 
8. 49, Tab. 15, rechte Spalte (dreimal): 
(vgl. Bemerkung in Tab. 14) statt (vgl. Bemerkung in Tab. 13) 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten) 


Adular 433—438. 

AgJ 52-79. 

Ag,Mo0O, 331—358. 

AgN, 413-419. 

AgNO,II 291—296. 

A1,0, 321—330, 331—358. 
A1,SiO, 269—290, 314—315. 
Andalusit 269-290, 314—315. 
Antimonxanthat 451—459. 
Arsenolith 215—230. 

As 52-79. 

As,0, 215—230. 


BaO, BaS, BaSe, BaTe 169—184. 


Beidellit, Ga-Beidellit 200— 214. 
Bi 52-79. 


C 52-79. 

C,H,N;0, 156—159. 

0,H ,0;8,Sb 451—459. 

C.H,0C1, 141—155. 

C.;H;N,;S 160. 

CaAl,(SiO,), : 2H,0O 307—309. 

CaF, 52—79, 468—469. 

CaO, CaS, CaSe, CaTe 169-184. 

CaSi 52—79. 

CaTiO, 52—79. 

Ca(VO,), : 2H,0 215—230. 

CdAl,O, 331—358. 

CdJ, 316—318. 

Chlorit 200-214. 

Chrysotil (Ni-Chrysotil) 200—214. 

CoA1,0,, CoCr,O,, CoFe,O,, Co,0, 
331—358. 

CoSO, : H,O 303—304. 

CrB 52-79. 

CrO,Cl, 215—230. 

Cristobalit 52—79. 


CsBr 169—184. 

CsCl, CsF 52—79, 169—184. 
CsH, CsJ 169-184. 

CsV,0, 215—230. 

Cu, CuAu 52-79. 

Cu(ClO,), : 6H,0 97—109. 
CuCr,O,, CuFe,0, 331—358. 


Diamant 52—79. 
ß-Eukryptit 420—432. 


FeAl,0, 331—358. 

FeB 52-79. 

FeCo,0O,, FeCr,O,, Fe,0O, 331—358. 
(Fe, Mn), (PO,), : 3H,0 161—168. 
FeSi 52—79. 

Feldspat 433—438. 

Flußspat 468—469. 


Ga 52—79. 

Ge 52-79. 

GeS 52—79. 

Glimmer 464—467. 

Graphit 52—79. 

Harnstoffeinschlußverbindungen 
297—302. 

Hauyn 132—140. 

HfB 52—79. 

Hg 52—79. 


In 52-79. 
Ir,$r 52-79. 


KBr, KC] 169-184. 
KF 52-79, 169-184. 
KH 169-184. 

KN, 413—419. 

KVO, : H,O 215-230. 
KV;O, 215-230. 
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2.0, 215 230. NaCl 52-79, 169—184. 
Y.051.215-230. NaF, NaH, NaJ 169-184. 
Kaolinit 200-214. NaTl 52-79. 


Kobaltsulfat-Monohydrat 303—304. Na,V,0O,, 200—214. 
Kupferperchlorat-Hexahydrat 97—109 | Na,MoO,, Na,WO, 331—358. 


NbO 52-79. 
LaOF 52-79. u 200—214. 
Laves-Phasen 52—79, 261—268. Ni S 6279. 
Lawsonit 307-309. NiCr,O,, NiFe,0, 331—358. 


ß-Nitroanilin 156—159. 


Lepidolith 464—467. : 
Nontronit 200-214. 


LiAl,0, 321-330, 331—358. 
LiAlSiO, 420-432. 


LiAlSi,O, 420-432. : Fa 
LiAlSi,0, 420-432. nn 52_79. 
LiA1Si,O,, 420-432. Pd,Sr 52-79. 


LiBr, LiCl 169-184. 
LiF 169-184, 403-412. 
LiH, LiJ 169-184. 
LiFe,O, 321-330. 


Perowskit 52-79. 
Petalit 420-432. 
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